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Chapitre I: Généralités 5

I GENERALITES

L1 Les accumulateurs au lithium

I.1.1Contexte technologique

Face au probléme croissant de la pollution, face a la perspective d'un
amenuisement des ressources en combustible fossile et considérant les besoins accrus
de sources d'énergie autonomes, le stockage électrochimique de ['énergie apparait
comme une solution adéquate.

Les accumulateurs actuellement commercialisés possedent malheureusement une
densité d'énergie massique relativement faible (typiquement inférieure & 50 Wh-kg-
1), pouvant difficilement concurrencer les 12000 Wh-kg-1 délivrés par les combustibles
fossiles!. Des recherches en cours au sein de grands groupes mondiaux (US Advanced
Battery Consortium (USABC), Japanese Lithium Battery Energy Storage Technology
Research Association (LiBES), programmes pilotés par la communauté européenne)
visent a l'obtention d'accumulateurs fiables possédant des densités d'énergie massique
et volumique élevées, respectivement de l'ordre de 100-150 Wh-kg-! et de 250-300
Wh-dm-3 | ainsi qu'une densité de puissance de 100-130 W-kg-1 2, Les domaines
d'application visés sont & moyen terme celui de l'appareillage portable, et & plus
longue échéance celui de la traction électrique.

Les systémes électrochimiques les plus 4 méme de pouvoir atteindre ces
performances sont , hormis les piles & combustible, ceux constitués:

* d'une électrode négative a base d'un métal ou alliage a forte électropositivité et a
faible densité.

* d'une I'électrode positive possédant un couple rédox a potentiel standard élevé,
suffisamment conductrice électronique , et dont la structure permette une réaction
topotactique vis & vis de l'ion métallique mis en jeu dans la conduction ionique.

¢ d'un électrolyte bon conducteur ionique susceptible de supporter les potentiels
imposés aux électrodes.

Ces conditions nécessaires, mais non suffisantes, sont susceptibles d'étre remplies
par des systémes mettant en ceuvre le couple Li/Li+ 4 1'anode (pr; = 0.53 g-cm-3,
EY. /g =3.01V apH=0 3). La stabilité du lithium métallique dans de nombreux
électrozlyte non-aqueux ayant été démontrée, ce couple Li/Li+ est utilisé depuis le
début des années 1970 (SAFT 1973) dans de nombreuses piles primaires (= non
rechargeables) commerciales (Li/MnOgy, Li/(CFy),, Li/I-polyvinylpyridine...).
Cependant, la commercialisation de systémes réversibles reste rare a ce jour : LiMoSs
(Moli Energy), LiyCg/LiC0O3 (Sony 1994).
1 J. Desilvestro, O. Haas, J. Electrochem. Soc. , 137, 5C {1990)

2 K. M. Abraham, Electrochim. Acta, 38, 1233 (1993)
3 M. Pourbaix, Atlas d'équilibres électrochimiques, Gauthier-Villars (Paris, 1963)
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De nombreuses variantes de systémes basés sur le concept d'accumulateur au
lithium sont étudiées actuellement. Elles mettent en ceuvre des électrolytes, liquides,
solides ou gélifiés, des anodes en lithium pur ou allié et enfin une large variété de
composés de cathode minéraux ou organiques.

1.1.2 Principe de fonctionnement de l'accumulateur au lithium

Lors de la décharge, le lithium de l'anode s'oxyde selon la réaction (I.1} cédant un
électron au circuit extérieur, et provoquant la migration d'un ion Li+ & I'intérieur de
'électrolyte (figure 1.1). Dans le méme temps un ion Li* est inséré (1.2)dans la
structure héte du composé de cathode, dont 1'un des ions se réduit en captant un
électron du circuit extérieur.

Li——Li"+e” anode (borne -) (I.1)

Li++[M"]+e' —>[Li+M""] cathode (borne +) (1.2)
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figure 1.1: schéma d'un accumulateur en décharge
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Lors de la recharge le processus est inversé. Un ion lithium est réduit a la surface de
I'électrode négative (1.3), alors qu'un autre ion est extrait de la matrice héte de

'électrode positive (1.4).
Lit+e-——lLi cathode (borne -} (1.3)

[LiM']——Li* + [M*]+&”  anode (borne+)  (1.9)

1.1.3 Constitution de l'accumulateur

1.1.3.1 Electrolyte

Electrolyte liquide — Les premiéres piles primaires ont vu le jour suite a la
démonstration par W. Harris de la stablité du lithium métallique vis-a-vis d'un
électrolyte composé d'un solvant, le carbonate de propyléne (CP), et d'un sel de lithium
LiCl0y4. Depuis lors de nombreuses formules d'électrolytes a solvant liquide ont été
expérimentées.

Les solvants les plus couramment utilisés appartiennent au groupe des éthers: 1,2-
diméthoxyéthane, tétrahydrofurane (THF'), 2-méthyltétrahydrofurane (2-MeTHF), ou
a la classe des carbonates organiques: carbonate de propyléne (CP), carbonate
d'éthyléne (CE) (Ty = 36.4°C), carbonate de diéthyle (CDE) ou carbonate de diméthyle
(CDMX. Ces solvants sont utilisés soit purs soit sous forme de mélange. Leurs
principales caractéristiques sont d'étre stables de maniére intrinséque, d'étre soit
inertes vis-a-vis des matériaux d'électrode, soit capables de former a leur surface une
couche de passivation conductrice ionique. Ils sont suffisamment polaires pour
dissocier complétement le sel de lithium. De plus le nombre de transfert de Li+ au sein
de ces solvants étant typiquement inférieur a 0.5, une bonne cinétique n'est obtenue
que par grice a la trés bonne mobilité des ions Li+.

Les sels de lithium utilisés sont soit des sels minéraux: LiCl0y4, LiBF,, LiPFg,
LiAsFg, LiSbFg, soit des sels organiques: LiN(SO9CF3)s bis-
(trifluorométhanesulfonyl)imide de lithium (TFSI), LiSO3CF3 trifluorométhane
sulfonate de lithium (Triflate) - ces deux sels étant commercialisés par 3M. 1Ils ont
pour caractéristiques communes d'étre électrochimiquement stables 4 'anode et 4 la
cathode et d'étre solubles dans les solvants utilisés. La grande taille de l'anion
induisant des interactions éléctrostatiques cation-anion faibles, fait que le sel se
dissocie complétement. On obtient ainsi une bonne conductivité ( =10-3-10-2 S-cm1 &
température ambiante).

Les conductivités obtenues dans les différents électrolytes liquides permettent a ce
type d'accumulateurs de fonctionner a température ambiante avec de bonnes
cinétiques. Cette température de fonctionnement basse renforce alors davantage la
stabilité de l'ensemble des composants. Un électrolyte composé de LiPFg et d'un
mélange équimolaire de carbonate d'éthyléne et de carbonate de diéthyle parvient par

4 L.A. Dominey, in Lithium Batteries, Ed. G. Pistoia, Elsevier (Amsterdam), 137 (1994)
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exemple & supporter une tension de 5V/Li/Li+ sans s'oxyder notablement5. Ces
excellentes performances sont toutefois 4 tempérer par la mise en évidence de
problémes de streté liés 4 1'inflammabilité de certains de ces composés en cas
d'élévation locale de température (conséquence d'une surchage ou d'un court-circuit).

Electrolyte polymére — Michel Armand a été dés 1978 I'initiateur de ['utilisation de
solvants polymeres dans les accumulateurs au lithium. Ces solvants dérivés du
polyoxyde d'éthyléne ont un poids moléculaire élevé (de l'ordre de 106 g/mol). Ils se
présentent sous la forme d'un réseau amorphe de chaines polymériques - leur
température de transition vitreuse, T, est de l'ordre de 245K - engendrant un
composé pateux. Les sels de lithium utilisés dans les ESP sont sensiblement les
mémes que ceux employés dans les électrolytes liquides. Il a été démontré que le
mécanisme de conduction ionique dans les ESP n'est pas du méme type que celui de la
conduction a 1'état solide, mais est équivalent 4 celui réalisé dans les électrolytes
hiquides: nombre de transport du lithium (tLi+) inférieur a 1, conduction dépendante de
la nature des espéces dissoutes 6.7,

La conductivité a température ambiante de ce type d'électrolyte est bien
évidemment inférieure a celle des électrolytes liquides (10-8 contre 10-3-10-2 S-em-1) 8,
Il est ainsi nécessaire de faire fonctionner ces accumulateurs a des températures
supérieures & I'ambiante (60-120°C) pour obtenir des valeurs acceptables de
conductivité (10-43-10-4 S-cm-1 4 80°C) 9. D'autre part, les électrolytes dérivés du POE
utilisés dans ces conditions se dégradent pour des potentiels supérieurs a 3.3V.

L'intérét de ce type d'électrolyte est qu'il permet l'élaboration d'accumulateurs tout
solide en films minces ( = 0.150 mm) 10 dans lequel le film d'électrolyte n'atteint que
quelques dizaines de microns d'épaisseur . De plus la température de fonctionnement
élevée, qui constitue un obstacle & une utilisation de ce type d'accumalateurs dans les
appareillage portables, peut &tre un atout pour une application & la traction électrique
(simplification de la gestion thermique de la batterie) et pour toute application
necessitant une puissance volumique élevée.

Electrolyte gélifié — Une large partie de la recherche sur les électrolytes pour
accumulateurs au lithium se concentre actuellement sur des électrolytes dit gélifiés.
Ces électrolytes ont la particularité de combiner les propriétés mécaniques des
électrolytes polymeres et les caractéristiques de conduction a 'ambiante des
électrolytes liquides. Ce sont des mélanges plus ou moins intimes de polymeéres, de
solvants liquides et de sels de lithium.

5 D. Guyomard, J.M. Tarascon, J. Electrochem. Soc. , 140, 3071 (1993)

8 P. R. Serensen, T. Jacobsen, Electrochim. Acta, 27, 1671 (1982)

7 P. R. Sprensen, T. Jacobsen, Solid State lonics, 910, 1147 {1983)

8 M. Alamgir, in Lithium Batteries, Ed. G, Pistoia, Elsevier (Amsterdam), 93 (1994)
® M. Gauthier et coll., J. Power Sources, 54, 163 {1995)

¢ M. Anderman, Solid State lonics, 69, 336 (1994)
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I.1.3.2 Electrode négative

Lithium métallique — A l'instar des piles primaires , le lithium métallique a été
également le premier matériau d'électrode négative utilisé dans les accumulateurs au
lithium & électrolyte liquide ou solide.

Il a été rapidement mis en évidence, lors du cyclage d'accumulateurs a électrolyte
liquide, que la reconstruction de la surface de l'électrode n'est pas uniforme. Les
redépositions successives du lithium générent, en effet, un phénomene de croissance
dendritique; ceci méme pour des régimes de charge-décharge modérés. L'utilisation de
séparateurs micro-poreux en polypropyléne (Celgard®) ne permet pas d'éviter la
croissance de ces dendrites. Celle-ci provoque alors a terme un court-circuit entrainant
une autodécharge rapide de I'accumulateur. Le cas des accumulateurs a électrolyte
solide polymeére (ESP), o1 ce probléme est potentiellement plus critique étant donnée
la faible épaisseur de 1'électrolyte, a fait l'objet de peu d'études. Celles-¢i montrent
néanmoins que 1'électrodéposition du lithium en milieu ESP se déroule de maniére
similaire a celle ayant lieu en électrolyte liquide 11,12 | Le risque de croissance de
dendrites néanmoins limité par la plus faible capacité échangée par unité de surface.

On note de plus que le lithium métallique introduit dans un accumulateur de ce
type est toujours en exces par rapport a la steechiométrie de la réaction rédox. Une
décharge irréversible jusqu'a 0 V est donc possible en cas de dysfonctionnement.

Electrode a insertion (systéme "rocking-chair" ou "lithium-ion"} — Afin d'éviter les
dendrites, le remplacement de I'électrode négative de lithium par un matériau
d'insertion de bas potentiel par rapport a Li/Li* a été développé ces derniéres années.
Les ions Li* font alors simplement la navette entre deux matériaux d'insertion, l'un de
potentiel élevé (positive), I'autre de potentiel bas (négative), d'oti les noms de "rocking-
chair" ou "lithium-ion donnés & ces systémes.

En particulier, J.M. Tarascon a initié l'utilisation d'une électrode négative en
carbone/lithium (LiyCg). Stables a l'air avant la premiére mise en marche, les
composés d'électrode sont assemblés dans une configuration déchargée: I'électrode
négative est composée de carbone pur, alors que l'électrode positive est un composé
sur-lithié. Par la suite la composition de 1'anode va varier entre Lig g5Cg (=0.1V/1,i/144)
et Lig 2Cg (=1.2V/1414,) environ lors des cycles de charge-décharge 13. Ce comportement
de solution solide entraine une variation du potentiel de la borne négative en fonction
du taux de lithium inséré et évite la formation des dendrites.

De plus, la quantité de lithium disponible étant limitée par la steechiométrie du
composé de d'électrode positive, il n'existe aucun risque de sur-décharge susceptible de
provogquer une modification irréversible de la cathode.

L'utilisation de ce type d'électrode négative fait perdre environ 1V en termes de
AE=E+-E-. Afin de maintenir la f.e.m. de l'accumulateur élevée, son emploi implique
Ie choix d'un matériau a potentiel élevé pour 'électrode positive et l'utilisation
d'électrolytes trés résistants a 'oxydation (4 1'heure actuelle seuls des électrolytes

11T, Noda, A. Saito, Y. Yoshihisa, K. Murata, Jap. Efectrochem. Soc. Meeting, Abstract 3B-13 {1991)
127, Matsui, K. Takeyama, Electrochim. Acta, 40, 2165, {1995)
13 D. Guyomard, J. M. Tarascon, J. Electrochem. Soc. , 139, 937 (1992)
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liquides ou gélifiés).

Le concept lithium-ion a été validé depuis 1991 par la commercialisation par Sony
d'un accumulateur de 3.6V LiyCg/(électrolyte liquide)/LiCoO; utilisé dans les
téléphones portables 14.

1.1.3.3. Electrode positive

Les oxydes et chalcogénures de métaux de transitions sont depuis longtemps
étudiés pour leur comportement comme matériau d'électrode positive dans divers type
d'accumulateurs. Les plus connus sont PbOy utilisé dans les batteries au plomb et
NiOOH utilisé dans les accumulateurs nickel cadmium.

A l'heure actuelle, seuls quelques familles de composés semblent susceptibles de
répondre aux principales conditions imposées (figure 1.2) pour la réalisation
d'accumulateurs au lithium a l'échelle industrielle. I s'agit d'oxydes de manganase, de
vanadium, de cobalt ou de nickel. Les figures 1.3 4 1.5 montrent la position de ces
oxydes par rapport d'autres composés dont la réversibilité a été démontrée pour des
critéres de capacités volumique, massique, de potentiel d'électrode et de la densité de

Materiau d’électrode Accumulateur
[Densité de charge élevée (Ah.g1) Densité d'énergie massique élevée (Wh-kg—?}]
L Densité élevée Densité d'énergie volumique élevée (Wh.I) )
E/ L+ étevé Densité de puissance élevée (W-kg-1) ]

SRTER

Cinétique d'électrode rapide

Réversibilité de la réaction d'électrod

7N

Bonne conductivité électronique Bonne cyclabilité

—

Faible dissolution de I'électrode ' Bon rendement énergétique

Stabilité & la surcharge Stabilité du systéme

(3

Disponibilité des matériaux

Facilité de mise en cmuvre Faibles codts

JQ\_/LJ

Compatibilité avec I'électrolyte

Faible toxicité ﬁ Sireté, innocuité )

figure 1.2: propriétés recherchées pour le matériau d'électrode et leur implication
sur les caractéristiques globales de l'accumulateur.

N YT

14 8. Megahed, W.Ebner, J, Power Sources, 54, 155 {1995)
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figure 1.3: évaluation de la capacité volumique théorique relative & l'insertion
d’un Li* par formule MO, dans différents composés 15,
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figure 1.4: capacités massique et volumique de divers matériaux d'insertion.

puissance qui en découle. On peut remarquer que suivant ces critéres, les oxydes de
chrome et de titane ont des caractéristiques similaires a ceux de Mn, Co, V et Ni. En
pratique, les oxydes de chrome et de titane possédent une trop faible conductivité
électronique pour permettre d'atteindre les densités de puissance escomptées.

15 T. Ohzuku, A.Ueda, Solid State lonics, 69, 201 (1994)
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figure 1.5: performances de divers oxydes en termes de capacité massique, potentiel
moyen d’électrode par rapport & Li/Li+, et densité d’énergie correspondante (d'aprés 1),

Concernant les performances éléctrochimiques, 1'ordre est Li,N i0y > Li,CoOy >
LixMnOy > LixVOy. Cependant, en termes combinés de toxicité et de colit des matiéres
premiéres, les oxydes de manganése se détachent nettement. L'ensemble de ces
éléments, ainsi que le nombre important de variétés allotropiques de MnOy et
LixMnOy existantes ou envisageables, font des oxydes de manganese des candidats de
choix pour un matériau d'électrode positive pour des accumulateurs au lithium & forte
capacité et a forte puissance. _

Sur la base de ces éléments, la présente étude est réalisée en vue de l'obtention d'un
composé d'insertion & base d'oxyde de manganése, dans l'optique de son implantation
dans des accumulateurs a électrolyte polymeére en film mince.
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1.2. Oxvdes de manganese et intercalation du lithium.

Les oxydes de manganese possédant un potentiel redox élevé sont ceux mettant en
jeu le couple Mn3+/Mn#* lors de l'insertion et de la désinsertion du lithium. Par
conséquent les différentes études menées jusqu'a présent se sont focalisées sur les
oxydes de Mn#4+, susceptibles de se réduire lors de I'insertion du lithium, ou sur des
oxydes de [Li+*Mn3+] susceptibles de s'oxyder lors de l'extraction du lithium. De plus,
l'existence parmi ces composés de structures "laches" laisse entrevoir la possibilité de
réactions topotactiques d'insertion-désinsertion du lithium.

Ces oxydes naturels ou synthétiques sont nombreux. Ils peut s'agir de variétés
allotropiques de MnOsg, d'oxydes ternaires (majoritairement Li,MnOy) ou
quaternaires. Leur caractéristique structurale commune est la présence de Mn?4+ et
Mn3+ dans un environnement octaédrique plus ou moins déformé d'ions O%. Les
octagdres [MnOQOg] sont connectés entre eux par des arétes et par des sommets, et ne
partagent jamais de face. Les différents arrangements d'octaédres possibles, relatifs a
la distribution des sites cationiques occupés par le manganese, déterminent des
structures plus ou moins denses:

¢ structures i tunnels unidirectionnels .
¢ structures lamellaires.
s structures & tunnels sécants dans trois directions (type spinelle).

La stabilité des structures les moins denses en terme de [MnOg] par unité de
volume est assurée par de "gros" cations et/ou par des molécules d'eau. La liste des
principaux oxydes de manganese potentiellement valorisables dans les accumulateurs
au lithium est donnée dans les tableaux 1.7 et 1.2.

1.2.1. Structures a tunnels unidirectionnels

La majorité des formes allotropiques de MnOjg telles B-MnOg, la ramsdellite, -
MnOs; et 0-MnOg ont des structures de ce type. Dans le cas de f-MnOs, les octaédres
mettent en commun deux arétes opposées , formant ainsi des chaines paralleles selon
laxe z de la maille. Les chaines sont liées entre elles par les sommets des octaédres et
délimitent ainsi des tunnels de section (1x1) paralleles a z (figure 1.6). '

Dans la ramsdellite, des chaines doubles sont formées par la mise en commun
d'arétes de deux chaines adjacentes . Ces chaines doubles sont reliées de la méme
facon que dans B-MnO; 4 des chaines simples de maniére a former des tunnels de
section (2x1) (figure 1.7). :

La structure de y-MnOj; résulte d'une intercroissance de domaines f-MnO; (tunnels
1x1) et de domaines ramsdellite (funnels 2x2). D’autres défauts tel que la présence de
micromaclage 16, de Mn3+ et de groupements OH- sont a l'origine de la faible
cristallinité de cette variété de bioxyde de manganése. La définition d'une maille est

18 ¥. Chabre, J. Pannetier, Progr. Sclid State Chem., 23, 1 (1995)
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figure L7: structure idéalisée de la ramsdellite

ici problématique. En intégrant ces fautes d’empilement dans la simulation d’'un
cristal par la méthode de Monte-Carlo, J. Pannetier a mis au point un modele analy-
tique permettant d’évaluer l'influence du taux de ramsdellite et du micromaclage sur
les diagrammes de diffraction de rayons X de v-MnOs.

B-MnOg et -MnO sont connus comme des matériaux d'intercalation du lithium
peu performants et non réversibles, B-MnO; se transformant en spinelle au cours des
cycles électrochimiques charge-décharge. Le cas de la ramsdellite est moins bien
connu, puisque cette phase est tras difficile & chtenir synthétiquement. Ce point sera
abordé au chapitre II.1.

a-MnOs , aussi connu sous ses noms minéralogiques hollandite et cryptomélane, est
formée par 'arrangement de chaines doubles qui délimitent de larges tunnels (2x2).
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Les seules variétés connues ont longtemps été des oxydes ternaires contenant un gros
cation situé au centre des tunnels, stabilisant ainsi la structure 17,18, Cependant des
oxydes Li,MnOg de type hollandite 19 , et méme un a-MnO; steechiométrique et
anhydre (sans second cation), stable jusqu'a 300°C 20, ont été synthétisés récemment.
Sur le méme modele des variétés a tunnels plus larges existent: psilomélane (3x2),
todorokite (3x3). Cependant aucun MnOy de ce type et & tunnels vides de tout cation
ou molécule d’eau n’a été synthétisé jusqu’a présent. Il a d'ailleurs été montré que la
déshydratation du psilomélane au-dela de 550°C s'accompagne d'une transformation

en o-MnQ; 21,

1.2.2. Structures lamellaires (phyllomanganates

Ces composés, généralement des oxydes ternaires, sont constitués par deux couches
alternées, dont 1'une est formée d'octagdres [MnOg] reliés par les arétes, et 1'autre par
un arrangement généralement mal défini de cations (Li*, Al3+, Mn3+, Zn2+, Na+ ...) et
de molécules d'eau. Ces composés sont qualifiés pour cette raison de
phyllomanganates. Les couches riches en manganése ont une composition idéale
MnO; (structure Cdl; (figure 1.8)), mais sont généralement lacunaires en manganése
[pour une couche dont 1/x des sites de Mn sont vacants, la composition de la couche est
(Mny.1025)]. Celles-ci sont liées entre elles par des liaisons O-H-O. Ainsi, dans la
chalcophanite ZnMn307, 3H0, un septiéme des sites de manganese est inoccuppé, ce
qui donne une composition globale Mny_1014 = MngO7 pour les couches Mn-0.

Les phyllomanganates sont représentés par de nombreux composés de
stoechiométrie variable, en fonction :

- de la nature du cation intercouche

- du nombre de molécules d'eau intercouche

- du taux de lacunes de manganése intracouche

- de la valence du manganese.
Ces composés seront décrits plus en détail au chapitre II, puisqu'ils ont fait I'objet de
syntheses nouvelles et d'études électrochimiques.

17 R. G. Bumns, V. M. Bumns, Proc. Int.. Symp. Manganese Dioxides, Ed. A. Kozawa et R. J. Brodd, Electrochem. Soc.
vol. |, 306 (1975), vol. 2, 97 (1980)

18 p_Strobel, J.C. Charenton, M. Lengtet, Rev. Chim. Minér., 24, 199 (1987)

18 A Lecerf, F. Lubin, M. Broussely, brevet Etats-Unis n° 4975 346 {1990)

20 M. H. Rossouw, D. C. Liles, M. M. Thackeray, W. \. F. David, Mat. Res. Buil., 27, 221 (1992)

2 A, F. Wells, Structural Inorganic Chemistry, 5°éd., Clarendon Press (Oxford), 553 (1984)
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figure 1.8: structure Cdl,, correspondant & l'arrangement idéal
des octaédres [MnOg] dans les phyllomanganates.

1.2.3. Structures de type spinelle

1.2.3.1 Spinelle cubique

La maille cristallographique de la structure spinelle contient idéalement 32 atomes
d'oxygéne formant un empilement compact cubique a faces centrées de formule M30,.
Cet empilement compact contient 32 sites octaédriques et 64 sites tétraédriques, le
groupe d'espace F'd 3 m du spinelle permettant de définir deux groupes de 16
positions équivalentes pour les sites octaédriques ( 16¢ et 16d ) et 8 groupes de 8
positions équivalentes pour les sites tétraédriques (figure 1.9). Cette structure peut
étre aussi visualisée par un empilement de deux types de couches en alternance le
long de I'axe ternaire (figure 1.10).

Dans un empilement cFe¢ idéal, les sites tétraédriques sont nettement plus petits
que les sites octaédriques (tailles respectives 0.41r et 0.22r, ol r est le rayon de
I'anion). Cette contrainte peut étre relaxée par un déplacement collectif des anions le
long de l'axe [111] du cube (figure L.11). C'est ce qui se produit dans les spinelles, ot le
parameétre u décrivant la position (, u, u) de l'oxygéne dans la maille est différent de
sa valeur idéale 3/8 = 0.375 : les valeurs observées dans les oxydes sont de l'ordre de
0.39. Les relations métriques entre la taille des sites et les paramatres a et u sont -

s_ .3 _ . l _ 1 6 -]
si 6=u g »alors dy =a+3 (8+8) etd,=a- ]E-—§+38 (I.5)
avec dt et d, = distances cation-oxygene respectivement dans les sites tétraédriques et

octaédriques.
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32e
) 8a
® 16d
+ 16¢c

figure 1.9: représentation schématique d'une demi-maille spinelle

Couche A Couche B

figure 1.10: description de la structure spinelle par deux couches A et B alternées
suivant la direction de l'empilement compact (= direction [111] de la maille cubique).

L'arrangement des octaédres mettant leurs arétes en commun définit des tunnels
intercroisés (sécants trois par trois) de section (1x1) dans les directions [110] de la
maille cubique (figure 1.12). Les dimensions de ces tunnels ne permettent pas de loger
des molécules d'eau dans ces composeés. '
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a4

- —_—
16d

figure L11: illustration de l'influence de & sur la
taille des sites tétraédriques et octaédrigues.

328

I —

a/8

Lorsque plusieurs types de cations sont présents dans un spinelle, plusieurs
configurations dépendant de la répartition de ces cations dans les sites octaédriques
(notés entre crochets []) et tétraédriques sont possibles. Dans le cas AB3OQy, il est
possible d'envisager toutes les compositions entre A[B,]Oy et B[AB]Oy, cette derniere
étant qualifiée d'inverse. Par ailleurs, il existe des cas ot la formule du spinelle est du
type M3.504 et est donc déficitaire en cation. Ces composés sont dits lacunaires.

Dans les spinelles Li-Mn-O qui font l'objet de ce travail, la forte stabilisation des
ions Mn4+ (configuration électronique d?) et Mn3+ (d4) par un environnement
anionique octaédrique implique la présence du manganese exclusivement en site
octaédrique, alors que Li* est susceptible d'occuper indifféremment les deux types de

sites.

figure 1.12: empilement des octaédres [MnOg¢] dans la structure spinelle,
correspondant & la structure idéalisée de A-MnQOs
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Le plus connu des oxydes ternaires Li-Mn-O de type spinelle est LiMnsQ4, mais de
nombreux spinelles dont le rapport atomique Li/Mn est différent de 0.5 ont été
synthétisés. Il existe ainsi toute une famille de spinelles Li[LizMns.5104 dans laquelle
le rapport Li/Mn est susceptible de varier entre 0.5 et 0.8 (+3.5 < valence Mn < +4),
une proportion de sites octaédriques pouvant atteindre 1/6 étant occupée par des
atomes de lithium.

L'introduction d'un troisiéme cation permet de modifier différemment le rapport
A/Mn, ainsi que la valence du manganése. Des composés quaternaires tel
LiMn; sMgp 504, permettent ainsi d'obtenir des spinelles ou1 tout le lithium est en site
tétraédrique et tout le manganése est a la valence +4 (§ IV.3.).

Enfin, des spinelles lacunaires ont été obtenus soit chimiquement, soit
€électrochimiquement, les deux plus souvent cités étant A-MnO; (O3[Mn]304) 22 et

LigMn4Opg (Lig/g1/0[Mn16/002/0]104) 23.
1.2.3.2. Cas de Mn3+: effet Jahn-Teller

¢ Configuration d'un ion métallique d en environnement octaédrique?4

Les cing orbitales d (dyy,dxz,dyz,dy2_,2 ,d;2) d'un cation métallique libre ont toutes
la méme énergie et sont donc dégénérées. L'introduction de ce cation dans un
environnement octaédrique régulier de six anions (ligands) engendre une levée de
dégénérescence du fait des répulsions électrostatiques entre les électrons d et ceux des
ligands et des différences de répartition spatiale des orbitales d (figure 1.13). Ainsi les

Z

o T &g (dxz-st dzz)
[ 5 A

74 y d")" dzy' G dﬁ-ﬂ' dn 25 A

B r2g' (dxyv dzyr d,,)

figure 1.13: disposition et levée de dégénérescence des orbitales d
d'un ion métallique situé en environnement octaédrique

22 ). C. Hunter, J. Solid State Chem., 39, 142 (1981)
23 A, De Kock, M. H. Rossouw, L. A. De Piccioto, M. M. Thackeray, Mat. Res. Buil., 25, 657 (1990)
24 |.E. Orgel, An Introduction to Transition-Metal Chemistry Ligand-Field Theory, Methuen {Londres, 1962)
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orbitales dirigées vers les ligands et interagissant davantage avec eux ( dpe ydy2_ye)
sont déstabilisées par rapport a dxy ,dxz ,dy;. 11 en résulte une décomposition des
énergies en deux sous-groupes : un groupe de trois orbitales stabilisées (dénommé t9g)
comprenant dyy,dx:,dy., et un groupe de deux orbitales de plus haute énergie (eg)
comprenant d,:_,: et dye..

* Cas de l'ion Mn3+ (d%)

La configuration électronique d? de Mn4+ (tg g5 eg) permet une répartition
symétrique des électrons sur les trois orbitales de basse énergie et méne 4 une
configuration stabilisée dans un environnement octaédrique régulier. Pour 1'ion ¢4
Mn3+, en revanche, les deux configurations possibles — tgg ,eg_’Ir (haut spin) ou #§ P ,eg
(bas spin) — ont une répartition électronique non symétrique dans les sous-groupes
d'orbitales es t2g Ou eg. Ainsi dans la configuration haut spin d4 ( cas de Mn3+ dans
LiMnyOy 25} I'absence d'un électron dy:_,* augmente les interactions Mn-O dans les
directions x et y par rapport a celle suivant z , d'oll un ajustement des distances Mn-O
comprimées dans le plan xy et étirées dans la direction 2, menant a une déformation
de l'octagdre (symétrie Dg). Si en revanche l'électron manque a l'orbitale d,- ,on
trouvera une distorsion opposée. Cette décomposition supplémentaire des niveaux
d'énergie du fait d'une occupation asymétrique des orbitales, entrainant une distortion
des sites octaédriques, est connue sous le nom d'effet J ahn-Teller 26, La situation
énergétique correspondant a cette nouvelle configuration est présentée figure 1.14
dans les hypothéses de spin élevé (énergie de stabilisation 8) et de spin faible (énergie
de stabilisation p).

| C— bis (ahes2)

&9 —’- —- LA

| : ...__ P an (dz2)

- I Y
—" —?' +_f__f_ Vo2 ea o, o)
On Dan

figure I.14: illustration schématique de la déformation Jahn-Teller d'un octaédre
MnOg, montrant la stabilisation de l'ion Mn3+ par une baisse de symétrie (Op, — Dy ).27 .

25 ) . Sehiitte, G. Colsmann, B. Reuter, J. Solid State Chem., 27, 227 (1979)
26 H.A. Jahn, E. Teller, Proc. Roy. Soc. London, Ser. A, 161, 220 (1937)
27 T. Ohzuku, J. Kato, Keijiro Sawai, T. Hirai, J. Electrochem. Soc., 138, 2556 (1991)
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Dans un matériau cristallin, la situation est plus complexe que pour l'octaédre isolé
en raison de 'existence d'interactions entre les sites cristallographiques. Une
déformation de la maille cristallographique n'a lieu que lorsque un ordre 4 longue
distance (minimisant 1'énergie du réseau) s'établit entre les octaédres déformés (effet
coopératif). Cette déformation de la maille est observée dans les oxydes spinelles de
manganése au-dela d'une valeur critique de la concentration d'ions Jahn-Teller Mn3+
(voisine de 50%). La maille cubique se déforme alors pour donner un maille
quadratique, bien connue pour Mn3Oy4 (structure type Hausmannite, groupe d'espace I
41/a m d). La maille cristallographique, de volume moitié de celui de la maille cubique,
a des axes x et y inclinés de 45° par rapport a x et y de la maille cubique et |a;|= |&;|
= 1/(¥2)-a.,, ¢ restant inchangé (figure 1.15). Notons enfin qu'une maille quadratique a
été récemment mise en évidence pour LiMnoOy4 a basse température (en-dessous
del5°C 28),

P4
® ‘ >

figure 1.15: posititionnement de la maille
quadratique (I 4;/a m d) par rapport a /
la maille cubique (F d 3 m).

1.2.4.4. Conclusion

Cette revue a montré la versatilité des structures possibles pour les oxydes de
-manganese tétravalent. Toutes sont a priori des candidats intéressants pour
I'intercalation du lithium. Les structures a tunnels unidimensionnels présentent un
inconvénient, dans la mesure ol les tunnels sont isolés les uns des autres et peuvent
&tre obstrués facilement par des défauts ou impuretés. Ceci est un obstacle certain a
la mobilité des cations, comme les mesures de conductivité ionique I'ont montré 18.

Le présent travail s'est donc surtout attaché aux phases Li-Mn-O de structure
lamellaire (phyllomanganates) ou & tunnels entrecroisés (spinelles). Nous avons aussi
étudié un composé synthétique proche de la ramsdellite, dont le comportement
électrochimique en pile au lithium est mal connu.

28 A, Yamada, M. Tanaka, Mat. Res. Bull., 30, 715 (1995)
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1.3. Techniques expérimentales

1.3.1 Détermination par dosages rédox du degré d'oxydation d'un oxyde de manganése

Cette détermination est réalisée en deux étapes. La premiére consiste en Ia
détermination du pourcentage massique du manganése contenu dans I'échantillon, la
deuxiéme permet de déterminer la charge de manganeése par unité de masse
d'échantillon. Le récoupement des résultats de ces deux dosages conduit alors a la
valence moyenne du manganése contenu dans I'échantillon.

Les valeurs obtenues sur des échantillons étalons contitués de B-MnOy (v(Mn) = +4)
ont permis d'estimer la précision de ces mesures & +0.015 (ensemble des degrés
d'oxydations déterminés expérimentalement étant contenu dans un domaine de
4+0.015).

Le principe des deux dosages rédox réalisés pour cette détermination sont les
suivants:

1.3.1.1. Détermination du pourcentage massique de manganése

Une prise d'essai de l'échantilion de masse Myyyde (= 200 mg) est dissoute dans HCI,
ce qui correspond & la réduction et & la solubilisation du manganese a la valence +2:

Li,Mn®*O, -n(H,0,C0,,NO,...) + (v—2)HCl - Mn®* + LECly +xLi* +(v—2)H" +... (L5)

Le manganése en solution est ensuite dosé par l'ion permanganate en milieu saturé
de pyrophosphate de sodium (tétrasodium diphosphate décahydrate). Il se forme alors
un complexe de Mn3+ dont la stabilité est maximale & pH=6.5;

Na P07 +2H,0 — 4Na* +H,P,02™ +20H" (16)
4Mn** +Mn" 0y + 8H* + 15H,P,02~ - 5Mn®* (HoP,0, )3 + 4H,0 (1.7)

Le potentiel de la solution est suivi en cours de dosage. Une brusque montée de ce

potentiel d'environ 100 mV traduit I'atteinte du volume équivalent de solution titrante

Ve¢qu correspondant i la quantité steechiométrique de la réaction 1.7.

On a donc a I'équivalence:

100-0.8-Ny, o veq, - 54.938

— 4 . [JRES o -
Myn2 = £ NMnO; Véqu d'oi  %Mn=
I“oxyde

Pour une meilleure précision, au moins trois déterminations du pourcentage
massique sont réalisées sur chaque échantillon.
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1.3.1.2. Détermination de la valence moyenne du manganése

Une prise d'essai de I'échantillon de masse moxyge (50-200 mg) est dissoute dans de
l'acide oxalique en exces (Mg 1 o, = 2 Mgyyge) Sous la forme Mn2+:

aCyH,04 +2LiMn"* 0, -n{H,0,C0,,NO,,.) - (a - (v - 2))CoH,0, +2(v - 2)CO, +Mn?*

L'exces d'acide oxalique est ensuite dosé en retour par du permanganate de
potasium en milieu acide (HaSO4 2M):

5C,H,04 +2MnOj +6H* — 2Mn?* +10C0O, + 8H,0

Le volume équivalent (vgq) est mis en évidence par le virage au rose de la solution.
Ce dosage permet alors de déterminer le nombre de mole d'acide oxalique consommé
par la réduction de 'échantillon dans la premiére étape:

neons. _ MeH,0, Nyno; “Veq
126.07 2

Chaque mole d'acide ayant échangé 2 équivalents rédox pour réduire le manganése
de l'échantillon MnV+ en Mn2+, on en déduit la valence moyenne du manganése:

vz24] MEHO, Nuino; Véq ~%Mn
126.07 2 100

Trois prises d'essais sont également réalisées sur chaque échantillon.

1.3.2. Thermogravimétrie

Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées sur TGA7 Perkin-Elmer. Le
logiciel de pilotage été modifié afin de permettre de programmer jusqu'a 7 rampes de
température (20 - 1000°C, v 2 0.1 °C-min-1) et les admissions de gaz associées.

Le creuset utilisé est constitué d'un fond en or (& 5 mm) et d'un anse en platine
pour une masse totale de 210 mg. La masse d'échantillon placée dans ce creuset est de
l'ordre de 20-80 mg selon la densité du produit.

Un étalonnage de la température du creuset est effectué régulierement (les
gradients importants de température rencontrés au sein du four rendent la mesure de
celle-ci sensible a la position du creuset). Cet étalonnage est réalisé a 'aide
d'échantillons de température de Curie connue placés sous champ magnétique dans le
four, et chauffés au-dela de T, sous atmosphére neutre. La variation de la masse
apparente permet d'en déduire T, apparente et de la comparer a la température réelle.

Un étalonnage en masse peut également étre effectué par comparaison avec les
données d'une balance de précision.
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1.3.3. Diffraction des rayons X et des neutrons sur poudre

1.3.3.1 Principe

Un cristral illuminé par un rayonnement donne naissance & un phénomeéne de
diffraction lorsque les interférences des réflexions de ce rayonnement sur une famijlle
de plans cristallographiques (hk!) sont constructives. La condition d'apparition de ces
interférences est donnée par l'équation de Bragg:

7\. = 2dhkl * S!n(B)

avec A longueur d'onde du rayonnement incident, angle d'incidence du rayonnement
avec la famille de plan concernée et dyy distance inter-réticulaire caractéristique de
ces plans.

Dans le cas d'un échantillon polycristallin (poudre) cette condition de diffraction se
traduit par la formation d'un céne de diffraction. La position de ces cones et 'intensité
‘diffractée permettent 1'établissement de diagrammes de diffraction I = f{26), projection
mono-dimensionnelle de l'espace réciproque tridimensionnel du cristal. Les
informations contenues dans ce diagramme sont la position des réflexions, leur
intensité et leur profil.

Position des réflexions — La position de réflexions enregistrées permet généralement
de déduire les paramatres a, b, ¢, o, B, v, de la maille cristalline et d'indexer les
réflexions dans cette maille.

Intensité intégrée — L'intensité diffractée découle par contre de 'arrangement
structural (position, facteurs de déplacement) des atomes dans la maille, En effet,
l'intensité intégrée I;, d'une réflexion h sont dans les cas nous intéressant par la suite
a savoir (i) diffraction des rayons X en géométrie Bragg-Brentano (réflexion) , (1)
diffraction neutrons en géométrie Debye-Scherrer (transmission):

. 221 ( e ) i 2
.= L2 s | . L R
® I (64n—r ] m [me-czj vz P l"’

. [l AP v 2
(ii) !ﬁ_[ BT ] 5 .V_g_.Lp.lFﬁ’

avec:
lo intensité du rayon incident
A longueur d'onde du rayonnement incident
s hauteur de la fente du détecteur
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£, ()

distance échantillon-détecteur

volume d'échantillon irradié

charge et masse de 1'électron

vitesse de la lumiére '

multiplicité de la réflexion h

volume de la maille cristallographique

densité de 1'échantillon divisé et massif

pour RX, combinaison des facteurs de Lorentz et de polarisation égale a:
1+ cos? (26;)

sin®(8;)- cos(6; )

pour les neutrons, facteur de Lorentz égal a:

1

sin(EBﬁ)-sin(Bﬁ)
facteur de structure de la réflexion h avec:

Zf -exp; —

ol 55-: (%], yJ, zj) coordonnées fractionnelles de I'atome j dans la maille
h= (h, k, 1) indices de Miller de la réflexion
f = pour les rayons X, facteur de diffusion de l'atome j étant défini par:
=(f+ Af’) +(AF")? o1 Af et Af" sont les facteurs de diffusion anomaux;
fo variant avec 6 (figure 1.6)
fj = pour les neutrons, longueur de diffusion cohérente, indépendante
de I'angle d'incidence.
B; = facteur de déplacement atomique (Debye-Waller) en A2

maille sz
exp(2m heX; )

figure 1.6: facteurs de diffusion
atomique de Mn3+, Mn4+, O2-) Li+.
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Profil des réflexions — Le profil expérimental h(x) d'une raie de diffraction est le
produit de convolution d'une fonction instrumentale f(x) et du profil lié 4 la
microstructure de I'échantillon gx):

hix)=f(x)®g() = [f(y) g(x—-y)-dy

—o0

La résolution instrumentale dépend de divers parametres telles la divergence du
faisceau, la non-monochromaticité de la source, la largeur des fentes, la mauvaise
planéité de I'échantillon... S'agissant de I'échantillon, les deux principales sources
d'élargissement des réflections sont la faible taille des cristallites et la présence de
microcontraintes.

Dans le cas de la diffraction des neutrons, la résclution Instrumentale I'emporte
généralement sur la résolution liée a la microstructure. Le profil de la réflexion peut
8tre considéré comme gaussien et la largeur a4 mi-hauteur H suit une fonction

proposée par Caglioti:

H= \/U-tan2(9)+v-tan(9)+w

La résolution instrumentale des diffractométres de poudre aux rayons X est bien
meilleure que celle des instruments utilisés en diffraction neutronique. On ne peut
alors plus négliger la contribution de I'échantillon, souvent décrite décrite comme une
lorentzienne. La fonction de Voigt normalisée issue de la convolution d'une gaussienne
et d'une lorentzienne est alors bien adaptée a la description du profil expérimental.
Son expression complexe la fait généralement remplacer par la fonction pseudo-Voigt,
moyenne pondérée des deux contributions:

Q(28) =1-L(26,H)+ (1-1)- G(26,H) avec

‘ 4In2 2
In2 ——H-2—(29—29“)

2 2 |In
20,H)=<_ |25
)etG(eH) TR el

nH-(1+:—2-(29-2eﬁ)2

L(26,H) =

M étant appelé le coefficient de mélange de la pseudo-Voigt.

Dans ce cas , I'évolution de la largeur de la contribution gaussienne et lorentzienne
sont décrites séparément par les fonctions de Thompson-Cox-Hastings qui permettent
alors de quantifier les contributions de la taille des domaines et des
microdéformations présents dans I'échantillon.
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1.3.3.2 Méthodes d'ajustement de profil
e Ajustement de profil par contrainte de maille ("pattern matching")

Dans ce cas, le profil total est ajusté par affinement par la méthode des moindres
carrés sans référence a4 un modele structural. Les parameétres de maille et de profils
approximatifs , ainsi que le groupe d'espace doivent étre introduits pour débuter
l'affinement. Le nombre de coups observés & chaque pas angulaire i du diagramme est

décrit par:
k

2
Yeale, = ¥b, + zlk L
k=K,

ou Yy, représente l'intensité du bruit fond au pas i

Q. = Q(206, — 20, ) est la fonction décrivant le profil de la raie k présente a 9y
lk est l'intensité intégrée de la kiéme réflexion contribuant au pas i

Dans cette méthode, les positions des réflexions sont contraintes par les paramatres
de maille, et les intensités sont déterminées en fonction du profil expérimental. Les
objectifs de cette approche sont l'ajustement de la fonction de profil décrivant le plus
exactement possible le profil expérimental, celle-ci dépendant:

- des parameétres de mailles

- des parametres (U, V, W, ...) décrivant l'évolution des largeurs & mi-hauteur
- des réfflexions

- de I'ajustement ou du pointage du fond continu

- de la correction des erreurs systématiques (décalage des angles, défocalisation
de l'échantillon, asymétrie...)

- de l'exactitude du groupe d'espace proposé

Cette étape permet donc d'approcher les paramatres du prefil préalablement &
I'introduction d'un modéle structural et 4 I'affinement de celui-ci

® Affinement de structure par ajustement de profil total ("méthode de Rietveld")
Cette méthode proposée par Rietveld en 1969 29 est devenue la procédure
d'affinement de structure la plus communément mise en ceuvre & partir de données

collectées sur poudre. La procédure d'affinement minimise, par les méthodes des
moindres carrés ou de maximum de vraissemblance, la fonction

M= 2 W, ~(y°bsi ~ Yealc, )2
i

0l Yobs,» Ycalc, SONt respectivement le nombre de coups observé et calculé au pas i et oir

2%H, M. Rietveld, J. Appl. Cryst., 2, 65 (1969)
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W; =0; 2 estla pondération affectée a 'observable, dont o; est l'écart-type. Cette
pondération vaut y;‘;,cI dans la méthode des moindres carrés et y;;,c‘_ dans la méthode

.du maximum de vraissemblance.

o 2
Ycalc, est défini par: Yoale, = ¥b, + 2, S1 3., My -Lpyc - Oe TP Q- T
"

ot | =indice de sommation sur les diffrérentes phases
K = indice de sommation des réflexions contribuant au pasi
S| = facteur d'échelle entre valeurs observées et calculées
Mk = facteur de multiplicité de la kieme réflexion
Lpk = facteur de Lorentz et(ou) de polarisation
Oy = facteur décrivant les effets d'orientation préférentielle
Fi = facteur de structure
T = facteur d'absorption

La minimisation de cette fonction permet d'ajuster les coordonnées des atomes dans
la maille, les vibrations qui leurs sont associées et les taux d'occupations. La qualité
du résultat de ces ajustements est évaluée i I'aide de différents résidus:

Z Wi (Ycabsi = Yealc, )2

le résidu de profil pondérs; Ryp =100- |- 5
Z Wi (YObSi )
i
ZIVObSi - ycalcil
le résidu de profil non pondéreé: R, =100.-
Z Yobs,
i
2
Z (Iobsi - Icafc:i )
le résidu de Bragg: Rpragg = 100

Z ('obsi )2

le résidu 1ié aux fluctuations statistiques en I'absence d'erreurs systématiques:

Rexp = 100-
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et enfin le test statistique du %2 qui doit tendre vers 1:

2
W2 = Rup | ___ M
R N-P+C

exp

Cette méthode d'affinement permet donc de remonter, 4 partir de 'exploitation d'un
diagramme de diffraction sur poudre (aux RX, aux neutrons), 4 1a structure
cristallographique des composés étudiés. ’

I1.3.3.3 Appareillage utilisé

L'ensemble des mesures de diffraction RX a été réalisé sur un diffractométre
Siemens D5000 équipé d'un tube 2 anti-cathode de cuivre (Agq; = 1.5406 A, Agyo =
1.5447 A) équipé d'un monochromateur arriére en graphite suivant le montage de la
figure 1.7. Deux types de porte-échantillons ont été utilisés: porte-échantillon tournant
pour la plupart des échantillons, porte-échantillon fixe pour la cellule électrochimique
tn-situ.

et ~ Détecteur
f‘ ~
o X7
3 =~ Fenie de
_____ AR détécteur
Tube a
rayons X
Monocristal du

manochromaleur

Fente de
monochromateur

figure 1.7: schéma de la configuration optique du diffractométre Siemens D5000
(Bragg-Brentano).

Les acquisitions de diffraction neutronique présentées § IV.1. ont été effectuées sur
le diffractométre D2B de I'Institut Laue Langevin (ILL-Grenoble) en utilisant une
longueur d'onde de 1.5945 A et une géométrie Debye-Scherrer, les échantillons étant
placés dans des cylindres en vanadium.
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1.3.3.4 Cellule électrochimique pour diffraction RX in-situ

L'intérét de l'utilisation de ce type de cellule est de permettre de corréler en continu
et dans les conditions réelles de fonctionnement de I'accumulateur, I'évolution
structurales du composé d'insertion avec le taux de lithium inséré et la différence de
potentiel relevée aux bornes de l'accumulateur. Sa mise en ceuvre se heurte a
quelques inconvénients, le principal étant l'obligation de maintenir la cellule
électrochimique étanche a 1'air durant l'ensemble des acquisitions.

Nous avons disposé d'un boitier de cellule élaboré par Y. Chabre sur les bages du
modele présenté par P. Deniard3® (figures 1.8,9). Celui-ci a été rapidement
opérationnel pour des études structurales sur des accumulateurs & électrolyte
polymeére aprés quelques modifications mineures.
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1: corps pbie - 7: marteau

2: corps pdle + 8: joint torique
3: feuille isolante 9: lithium

4: 3 vis M4 a 120° 10: clip isoiant

5: 3 manchons isolants PTFE a 120¢ 11: composé d'insertion sur fenétre de béryliium
6: ressort 12: résistance chauffante

figure 1.8: éclaté de la cellule électrochimique

Dans ce boitier, 'accumulateur en film mince est pressé entre un marteau en acier
inoxydable et une fenétre de béryllium (Z = 4) de 250 pm d'épaisseur, l'électrode
positive étant visible aux rayons X a travers cette fenétre. Un joint torique écrasé
entre la fenétre de béryllium et le corps en acier inoxydable délimite une cavité
étanche contenant I'accumulateur. Le réle de la fenétre de béryllium est de limiter

30P. Deniard, These, Nantes (1 989)
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l'absorption des rayons X, tout en maintenant I'étanchéité du montage, mais il joue
également celui de collecteur de courant cté électrode positive. Le chauffage de la
cellule, nécessaire lors de I'utilisation d'un électrolyte polymére, est agsuré par une
résistance et permet d'atteindre une température de l'ordre de 110°C en air ambiant.
La face supérieure du boitier, en appui sur les trois ergots définissant le plan de
référence du goniomatre, assure le positionnement de la cellule sur ce dernier. Les
cotes internes et externes sont calculées de maniére & amener la face interne de la
fendtre de béryllium de 250 pm en coincidence avec le plan de référence du
goniometre. Une fois monté, le corps du boitier est isolé électriquement du béti du
goniometre.

figure 1.9: cellule électrochimique montée sur le diffractomeétre Siemens D5000

Les modifications apportées au montage concernent la fenétre de béryllium dont
'épaisseur a été ramenée & 125 um (épaisseur minimale garantie pour 1'étanchéité par
le fabricant) pour limiter au maximum l'absorption, en particulier aux bas angles. Un
recalage de la face supérieure du boitier a été réalisé a l'aide d'un clinquant d'acier de
120 um d'épaisseur ramenant la face interne de la fenétre au niveau du plan de
référence du goniométre.

A la suite d'un essai préliminaire, il s'est avéré que le contact direct de l'oxyde de
mangandse sur la fenétre de béryllium entrainait une piqiration rapide de celle-ci. Il
a donc fallu la protéger par une couche conductrice électronique et peu absorbante des
rayons X. Plusieurs options ont été tentées: revétement PVD de la fenétre par du
carbone amorphe, revétement par de l'acrylique chargé de noir de carbone, et
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finalement intercalation d'un film de polycarbonate chargé de carbone d'épaisseur 14
um. La derniére solution a été retenue pour sa facilité de mise en ccuvre et pour la
faible contribution au bruit de fond induite sur Jes diagrammes de diffraction RX.

1.3.4 Microscopie et diffraction électronique (MEB, MET)

Un appareillage Jeol JSM 840A a été utilisé pour la caractérisation morphologique
des poudres en microscopie & balayage avec des échantillons préalablement mis en
suspension par ultrasons dans de I'éthanol, puis dorés par procédé PVD.

La microscopie en transmission, ainsi que la diffraction électronique ont été
réalisés sur microscope Philips CM 300 fonctionnant a 300 kV soit une longueur
d'onde des électrons de 0.022 A,

1.3.5 Mesure de susceptiblité magnétique

Ce type de mesure a été effectué au laboratoire L. Néel (Grenoble) dans un
magnétometre a extraction axiale. L'échantillon (= 100 mg) contenu dans un cylindre
en Plexiglas de 6 mm diamétre est déplacé dans un champ homogene vertical H entre
deux bobines de détection montées en série-opposition. Ce champ est produit par une
bobine supraconductrice Nb-Ti permettant d'atteindre 8 T. La régulation thermique
est assurée par un ensemble cryogénique 4 circulation d'hélium gazeux permettant
une précision de 0.05 K sur une gamme de température comprise entre 1.5 et 300 K.
Le déplacement de l'échantillon provoque une variation du flux ® & travers les bobines
induisant une force électromotrice e = - d®/dt aux bornes du circuit. L'intégration de
cette f.e.m durant le temps d'extraction permet de calculer la variation totale du flux .
On en déduit alors le moment magnétique M porté par l'échantillon proportionnel a
celle-ci et la susceptiblité magnétique y définie par le rapport M/H.

1.3.6 Préparation des accumulateurs
1.3.6.1. Accumulateurs a électrolyte liquide

Ces accumulateurs de petite taille ont permis de réaliser une caractérisation rapide
d'échantillons obtenus en quantité relativement modeste (=~ 1g) sans que soient
réellement & prendre en compte les caractéristitiques de surface spécifique et de
porosité pour la réalisation de 1'électrode positive (comme cela est le cas pour la
réalisation d'accumulateurs a électrolyte polymeére).

Electrode positive — L'électrode positive est un mélange contenant le matériau
d'insertion, du noir d'acétyléne (Y50A, SN2A, Berre) permettant d'assurer la
conductivité électronique jusqu'a la surface du grain de MnOy et un liant qui dans
notre cas est du polytétrafluoroéthyléene (PTFE) en poudre (Goodfellow), assurant la
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cohésion mécanique de I'ensemble.

Le mélange est réalisé sur la base de 70% en masse d' oxyde de manganese, 20% de
noir de carbone et 10% de PTFE, le mélange des deux derniers ingrédients constituant
le T.A.B. (teflonized acetylene black). Le PTFE est tout d'abord travaillé avec de
1'éthanol absolu dans un mortier en agate jusqu'a obtenir une 'émulsion' de
consistance pateuse. Le mélange complet est effectué a la suite dans le méme mortier
jusqu'a homogénéisation de l'ensemble, puis séché a 80°C.

Une pastille d'environ 20 mg est directement matricée a I'aide d'une presse dans le
fond d'un boitier CR2430 en acier inoxydable (18/10 ?), puis I'ensemble est mis a
dégazer au minimum 16 h &4 température ambiante et sous vide primaire avant son
introduction dans la boite a gants.

Electrolyte — L'électrolyte est constitué d'un solvant PC-EC-DME (1:1:2 molaire} (PC:
carbonate de propylene, EC: carbonate d'éthylene, 1,2 diméthoxyéthane) et de
perchlorate de lithium.1M. Avant le mélange, les deux constituants liquides (T¢ (EC) =
35-37 °C) du solvant sont séchés sur tamis moléculaire (préalablement régénéré 48h a
300°C sous vide primaire). Le perchlorate de lithium est également desséché sous vide
primaire & 130°C pendant 24h. La constitution de l'électrolyte, le montage des
accumulateurs et leur stockage a lieu dans une boite a gants (Jacomex) sous argon
contenant moins de 1 ppm d'H0.

Montage — Un disque séparateur microporeux en polypropyléne (Micropore ou
Celgard, Hoechst) préalablement imbibé de solvant est disposé sur 1'électrode positive
de maniére a recouvrir I'ensemble de la surface et d'éviter tout court-circuit. Un
disque de lithium métallique de diameétre sensiblement égal a celui de la pastille
cathodique est prélevé dans une feuille d'épaisseur 500 pm, puis disposé sur le
séparateur. Quelques gouttes d'électrolyte sont ajoutées dans le boitier avant son
sertissage.

1.3.5.2. Accumulateurs a électrolyte polymére

Ces accumulateurs ont été réalisés au CEA/Cerem selon un procédé pilote, mettant
en ceuvre des étapes d'enduction de mélanges visqueux constitutifs de 1'électrode
positive et du 'séparateur'. Les principales contraintes liées a la caractérisation de
matériaux d'insertion ont été, dans ce cas, la nécessité de disposer d'une quantité
appréciable de produit (> 150 g) et celle d'avoir un produit a faible porosité et faible
surface spécifique. La nécessité de d'obtenir des réalisations reproductibles explique la
contrainte d'échelle, les problemes de retrait et de craquélement lors du séchage de
I'électrode positive directement liés & la porosité du matériau d'insertion expliquent
les contraintes d'état de surface.

Electrode positive/électrolyte — Du noir de carbone (Y50A, SN2A, Berre) est
préalablement déperlé dans de l'eau dans un réacteur chauffé de maniére homogeéne
par circulation d'eau a 80°C. Apres déperlage et 'mouillage' du carbone (qui peut étre
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accéléré par addition d'éthanol), 'oxyde de manganése est ajouté et 'ensemble est
homogénéisé. Le polyoxyde d'éthylene (POE 600K, Aldrich) et le sel de lithium
(triflate, TFSI (3M)) sont ensuite versés en pluie. Le mélange est alors agité
vigoureusement pendant au moins une heure dans le réacteur couvert. Celui-ci est par
la suite découvert afin de permettre I'évaporation de 1'eau et d'obtenir un mélange
suffisamment visqueux pour permettre son enduction.

Le mélange est alors versé sur le collecteur de courant (généralement feuille de
nickel de 15 pm), puis calendré mécaniquement de maniére & obtenir une couche
humide homogene de 300-700 pm d'épaisseur qui est réduite a 30 um apres séchage
sous hotte a flux laminaire.

Les proportions utilisées pour la réalisation des accumulateurs in-situ sont
typiques de l'ensemble, & savoir un mélange 4 75% en masse d'oxyde de manganeése et
un électrolyte a concentration OE/Li voisine de 14. Dans le cas des accumulateurs
pour diffraction RX in-situ, le collecteur de courant en nickel a été remplacé par un

film de polycarbonate chargé au carbone (épaisseur 14 pm, Goodfellow).

Séparateur/électrolyte — Le séparateur est constitué de I'électrolyte cité
précédemment, mais cette fois chargé en MgO (périclase) 4 33% en masse. L'oxyde de
magnésium présente la caractéristique rare d'étre thermodynamiquement stable vis-
a-vis de la réduction par le lithium métallique. L'introduction de celui-ci confere & la
couche séparatrice une bonne tenue mécanique, inhibe son fluage en fonctionnement,
et permet de limiter fortement la formation de dendrites de lithium. La mise en ccuvre
du séparateur est identique & celle de I'électrode positive. Lors de 'enduction deux
alternatives sont possibles: (i) coenduction directe sur l'électrode positive, (ii)
enduction sur aluminium recouvert de PTFE, puis colaminage a chaud avec I'dlectrode
positive, le premier procédé étant toujour délicat & exécuter.

Montage — L'ensemble collecteur de courant, électrode positive, séparateur,
préalablement 'montés’ sont séchés 24 h sous vide primaire a 80°C. L'enceinte de
chauffage est alors introduite dans la boite 3 gants dans laquelle i lieu le montage
final. L'électrode positive contistutée d'un disque d'environ 80 mm de diamatre est
alors assemblée avec une feuille de lithium de 60 mm de diamétre et de 500 Lm
d'épaisseur. L'ensemble est finalement pressé entre deux pigces rectifiées en acier
inoxydable et placé dans un boitier sous surpression d'argon.

1.3.7 Banc de mesures électrochimiques MacPile31

L'ensemble des mesures électrochimiques ont été réalisées sur MacPile qui est un
potentiostat galvanostat multicanaux (16) a microprocesseur connecté, via une
interface RS232, 4 un micro-ordinateur Apple. 11 est adapté pour les études
électrochimiques de processus lents, tels que des réactions d'intercalation dans les
solides et permet un montage a deux ou trois électrodes.

Les canaux potentiostatiques peuvent opérer dans la gamme * 5 V (résolution 1.25

31C. Mouget, Y. Chabre, licence Bio Logic (Claix-France)
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mV) pour des courants mesurés compris entre 100 pA et 50 mA. Le courant imposable
sur les voies galvanostatiques est compris entre 10 HA et 10 mA pour un potentiel
mesuré de £10 V.

La définition et le contréle des parametres d'acquisition se font par l'intermédiaire
du logiciel implanté sur le micro-ordinateur.

En mode potentiostatique, le courant est intégré durant les plateaux de potentiel
avec une résolution de 0.1 pAh. Il est possible d'écourter 1'acquisition si aucun
processus rédox ne se manifeste (test sur Iy, courant mesuré dans les premieres 10s)
et de définir une limite de quasi-équilibre pour la valeur de la durée de relaxation
(menu, figure 1.10).

Controller #1: potentiostatic channels

&

| Do 10 sweepésd> |4 Current
1 [-07 0000 mA |
Relaxation: open circuit for-3.000h Uurk
or untlllaufatl<jalo/ato] /1000 ‘or. . |4U7at] <5.00 wl/h
Record 1 init, pt. +1 pt. 70,020V +1 final pt. =
) Time
Scan U at 6.25mY/0.500h Codd?, or ~6.25mJ/0.500h (even’ [1445.053 1
fron Ueq to U .= 2,200V (red) or & U = 3.9300 C(ox) o
‘Reduce step duration to 105 if liel < 0.0020mA
Lurtail step dur. i {1j<|io] /10000 -0r if-{|]<0.0020mA
Do - the next sweep if |40]>a0max 0-0o
Record/step 1 init. pt, +1 pt.70,0100mAh-+1 final pt. I-D-040509mﬂh|
1 - K=X0
-
* Eweep
Status
Stopped

[ Maodify ] Buffer

Controlier #1: galvanostatic channels

| Reloxatior ¢{same as bejow) | Current
| Da a1 pes) Uork
Hhile . Ueq>3. 700U ¢{redd or. Uaq<3:8000 <ox)
or |a0]<a0max Time
T H| [#56.522 h
Set | at -0.040mR,-18.000h - (edd> or 0.030iA,26.000h (even) Ueq
Curtail if U<3.300V Cred) or U4 300V Cox)
or if quq—u-i)s.nunu,gr\‘-_f 1401 > a0max -
Record 1 init. pt. +1 pt.Z0.004Y +1 final pt. 0-0o
| [0 154583mAR |
. Relaxation: open circuit for 0.000h s
or until|aUzat}<lalo/ate] 710000 or |aU/at]<1.Q0 wi/h
Record 1 init. pt. +1 pt./0.040V +1-final pt.
. I Suee
S [Tt cumsp] ET—
Uwrk| 1. Stotus
Al B
Aux (bluey. | Modify | Buffer
L 1

figures 1.10 (haut) et .11 (bas): organigramme logique et paramétrage des acquisitions
en mode potentiostatique et intensiostatique (logiciel MacPile).
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En mode intensiostatique (menu, figure 1.11), la définition de deux potentiels de
seuil permet (i) de paramétrer la séquence de relaxation, (ii) d'éviter toute oxydation
ou réduction dommageable au composé étudié (Ugq est le potentiel atteint en fin de
relaxation).



Oxydes de structure non-spinelle
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II Oxydes de manganése de structure non-spinelle

I1.1. Structures 4 tunnels unidirectionnels

I1.1.1. B-MnOy

La structure de ce composé est constituée de chaines d'octaédre MnOg et de canaux
de section 1x1 (voir § 1.2.1). Les travaux antérieurs ont montré que cette structure ne
peut accepter dans ses canaux que 0.2Li*/Mn ! et qu'une insertion plus poussée
provoque une transformation en spinelle 2.

Nous avons confirmé ce comportement par des essais électrochimiques réalisés sur
du B-MnO; (Sedema HPM) en électrolyte polymére: la premiére décharge permet d'in-
sérer autour de 3 V et en une seule étape environ 1Li+/Mn, mais seulement 0.5Li*/Mn
sont extraits lors de la charge suivante. La diffraction RX sur des accumulateurs post-
mortem a montré 'instabilité de f-MnOg vis-a-vis de l'insertion du lithium et sa
transformation en un systéme biphasé de type spinelle proche de LiMnyOy/ LigMnsOy.
Ce comportement est connu sur d'autres oxydes de structure rutile, notamment TiOy3.
Le composé B-MnQO; ne sera donc pas évoqué davantage dans ce travail.

I1.1.2. Ramsdellite et v-MnOs : intérét pour l'intercalation

Une forme rare et métastable de MnOs , la ramsdellite, existe a l'état naturel. Elle
est constituée de doubles chaines d'octagdres MnQOg délimitant des canaux de section -
2x1 (voir figure 1.7). Ce composé peut subir une réduction topotactique en Hy ;MnOs
(groutellite) en milieu KOH, susceptible d'étre réversible. Un comportement de ce type
est également envisageable vis-a-vis de I'insertion du lithium, d'ou l'intérét potentiel
de ce matériau dans des accumulateur protoniques ou au lithium.

Cependant, on ne connaitf pas de préparation satisfaisante de ramsdellite synthé-
tique jusqu'a présent. La variété +MnOj; - produite industriellement par synthese
chimique (CMD) ou électrochimique (EMD) - se rapproche structuralement de la
ramsdellite, dont elle constitue une intercroissance avec la forme p-MnOg (voir §
1.2.1). Les travaux de De Wolff4, puis de Pannetier?, ont permis de décrire la structure
de -MnQOg comme une intercroissance aléatoire de B-MnO; et de ramsdellite (figure
I1.7a), comportant en outre un micromaclage (figure II.15).

Des synthéses récentes 6 ont permis d'obtenir des composés dont les diagrammes de
diffraction RX se rapprochent davantage de celui de la ramsdellite que de ceux de -
MnOs commerciaux. A partir de ce dernier travail, nous avons tenté de cerner les
conditions de synthése optimales pour l'obtention de ramsdellite présentant peu de
défauts structuraux, dans le but d'y évaluer la réversibilité de l'insertion du hithium.

1 D. W. Murphy, F. J. Di Salvo, J. N. Carides, J. V. Waszczak, Mater. Res. Buil., 13, 1395 (1978)
2W. |. F. David, M. M. Thackeray, P. G. Bruce, J. B. Goodenough, Mater. Res. Bull., 19, 99 (1984)
3 D.W. Murphy, R.J. Cava, S.M. Zahurak, A. Santoro, Solid State lonics, 8-10, 413 (1983)

4 P. M. De Woliff, Acta Crystallogr., 12, 341 (1859)

5Y. Chabre, J. Pannetier, Prog. Solid State Chem., 23, 1 (1995)

§ M. H. Rossouw, A. De Kock, L. A. De Picciotto, M. M. Thackeray, J. Mater. Chem., 2, 1211 (1992)
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Pyrolusite
fault

IAVAVAVAVAVAVA AVAVAY aVAY
SYAYAYaAYAYAVAY/ \VaVAY, WaVaN

VAVAVAYAYAYAY AVAVAVAVAY,
AYaYAYAYAVAY/\VaAVAY, VAVAY
VaYaVaVaVaYs' 'AVAVAAVAY,
AYaYaAV: T VAV, \VaY % VAVAY
VAYAVAV S VE DT ¥t AVAV:
AYAVAYAYAY =¥ 5 7aV VaVAY

¢ 't Growth faults ’t *

figures II.1a,b: représentation (a) du désordre de De Wolff, (b) du micromaclage
suivant les plans [061] et [021] dans *MnOsy riche en ramsdellite (maille Pbnm/s.

I1.1.3. Estimation des taux de défauts

Pannetier et coll.5 a établi des expressions analytiques permettant d'évaluer les
différents taux de défauts d'aprés les diagrammes de diffraction RX. La procédure
d'évaluation des taux de "désordre de De Wolff" d'une part, de micromaclage d'autre
part, proposée par ces auteurs pour des composés peu fautés est la suivante:

(1) affinement des parameétres (e, by, c7) de la maille apparente de -MnQOs en
utilisant les seules réflexions 210, 002, 211, 401, 212 et 402 (indexation de la maille
Pnma) (permettant de prendre en compte de manigre égale les effets du désordre de
De Wolff et du micromaclage sur le décalage des réflexions).

(ii) estimation du taux de micromaclage par:

Tw(%) = 8;1;T ~1409 (Tw=0 pour la ramsdellite naturelle, Tw=100 pour a7/2b7=V3)

(iii) estimation du taux de désordre de De Wolff P, suivant le décalage de la
réflexion 101 expérimentale par rapport 4 sa position idéale de 26=21.808° (Cugy) et
déduction faite de la contribution sur ce décalage du micromaclage &Tw), estimé a :

8(Tw) =-0.0054-Tw—8.9-10°.Tw?  (Tw <55%)

Le décalage produit par le seul désordre de De Wolff 5(DW) est alors:
3(DW) = 26(101),,, — 8(Tw)—21.808

et le taux de désordre de De Wolff est approché par la formule:
P, = 0.602-3(DW)-0.198-8(DW)? +0.026 - 5(DW)°.
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I1.1.4. Préparation de 'ramsdellite synthétique'

La préparation de v-MnO; a faible taux de défaut de type de De Wolff et a faible
taux de micromaclage (appelé par la suite 'ramsdellite synthéthique') a été effectuée
en s'inspirant du mode opératoire décrit par Rossouw ef coll.6. LiMnoQy4 (=7g) est
traité en milieu acide (0.4 1 de HoSO4 2.5M) au reflux a environ 100°C durant 24h.
L'acide utilisé est toujours largement en excés par rapport a la quantité de LioO
apportée par 1'échantillon, de sorte qu'aucune augmentation significative du pH n'est
enregistrée en fin de réaction. La réaction de formation de MnOg peut s'écrire:

2LiMn,0,4 + 4H™ — 3MNO, +Mn?* + 2Li* + 2H,0

Des variantes de ce mode opératoire ont été expérimentées, afin de prendre en
compte l'influence de divers parameétres:
- nature et concentration de l'acide
- température de réaction
- concentration de Li* et Mn2+ en solution
- temps de réaction
- composition du spinelle initial : LiMngOy4, A-MnO, ou composition voisine de
Li4Mn5012.

I1.1.5. Résultats

Les résultats de ces différents essais sont présentés dans les tableaux IL.1, I1.2. La
détermination de la valence du manganése par dosage rédox sur quelques échantillons
montre que le traitement acide conduit dans tous les cas 4 1'élévation du degré
d'oxydation jusqu'a 4+, aux incertitudes expérimentales prés (£0.015). La constitution
du méiange varie par contre en fonction des conditions opératoires, 1'échantillon
pouvant contenir des fractions variables de spinelle délithié A-MnO (a = 8.03-8.04 A)
(en cas d'utilisation de LiMngQy4), de 0-MnOs et de v-MnO».

Suivant la classification proposée par ces auteurs, I'ensemble des yv-MnQOs obtenus
dans le travail qui suit appartiennent au type I ( doublets 212/402 et 020/610
clairement séparés).

Les taux de défauts de De Wolff et de micromaclage ont été estimés par la méthode
énoncée précédemment en utilisant comme étalon interne de la poudre de nickel
(interférence minimale avec les réflexions de la ramsdellite synthétique nécessaires a
cette détermination). Comme le laisse prévoir la comparaison des diagrammes de
diffraction RX de différents échantillons synthétiques et de la ramsdellite naturelle
(figure I1.3), les v-MnOg obtenus dans ce travail présentent des taux défauts inférieurs
a ceux de tous les composés synthétisés antérieurement, en particulier IBA11). Leur
position dans le diagramme (Py, Tw) est toujours proche du point repéré ® (figure
I1.2).
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Ech. Précurseur Acide Concentration T Temps u(Mn) Produit
{mol-I') (°C}) (h)  (z0.015)
FO2c LiMn,O, HNO, 1 101 4 - A-MnQ; + a-MnO,
FO3b " ! 1 101 8 - o-MnO, + v-MnO,
FO3c " " 1 101 17 - a-MnO, + y-MnG,
FO6b . H,S0, 2.5 105 24 - ¥-MnO,
Fo6éd ! " 5 25 24 - A-MNO,
Fi4 " . 5 64 24 - A-MnO,
F13 " " 5 90 24 © - A-MnO;+ traces de y-MnQ,
Fosec " # 5 107 24 - ¥MnO, + traces de o-MnO;
Fi5a " " 2.5 104 0.1 - A-MnG,
F15b ! " 25 104 0.4 - A-MnG,
F15¢c . " 25 104 1.5 - A-MnO,
F15d " " 25 104 6 - A-MnO, + traces de v-M nO.,
F18 " " 25 104 24 3.99 ¥-MnO,
Fa1 " " 25 104 24 3.97 v-MnO,
5G2 " " 2 104 70 - ¥MnO,
SG3 " " 2+ MnSO,42g/! 104 23 4.01 ¥-MnO, +Li, SO, (7)
5G4 n " 3+MnSO,67g/1 104 21 - ¥-MnO,
SG5 " oo 3 + LS04 2091 104 23 - ¥-MnO; + traces de o-MnO,
5G6 Cea* " 5 110 23 - ¥-MnO; + o-MnO,
SG7  A-MnO» " 3 110 23 397 ¥MnO,
SG8 " ! 5 110 24 - ¥-MnO; + traces de a-MnO,
8G9 ¥ “ 7 122 26 4.00 v=MnQO,
SG10 " " 2 104 23 - ¥-MnO,
SG11 C84 délithié " 3 105 24 - v-MnO,

* €84 = Lij 0Mn; 740,
tableau II.1: récapitulatif des syntheéses

On constate que les parameétres de préparation ont des influences variables sur la
nature et la qualité du produit formé.

* Nature de l'acide — Le remplacement de I'acide sulfurique par l'acide nitrique 1M
(échantillons F02a, F02¢, F03a) donne des échantillons contenant majoritairement la
forme o-MnQ,.

® Température de réaction — Des échantillons de LiMnyO, ont été traités en milieu
HoSO4 5 M durant 24h a des températures T, allant de 'ambiante & 1a température
d'ébullition de la solution sous 1 atm (=110°C) (6chantillons F06d, F13,F14). On
constate un effet trés net: pour T, < 90°C, maintien de la structure A-MnQg formée;
pour T, = 90°C disparition progressive de la structure A-MnOy_laissant place a une
structure y-MnO3 proche de la ramsdellite, sans que I'on puisse conclure quant 4 la
raison cinétique ou thermodynamique de cette limite. Les synthéses ultérieures ont
été effectuées a 1'ébullition de la solution acide soit T, >100°C.
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» Concentration de l'acide sulfurique — Cette influence est particulierement nette sur
les échantillons SG8, SG9 et SG10 (figure I1.5) traités avec des solutions

respectivement 5, 7 et 2M. On constate que 'augmentation de la concentration de
HsS0, a pour seul effet de provoquer une diminution du taux de micromaclage.

OOOKEEOEE

Ramsdellite

natural ramsdellite
= De Woltf sample D

1
&
>

Amarilla's EMD
Thackeray's CMD
Sedema-WSA

Tekkosha GH
= Strobel's CMD

Pyrolusite

figure I1.2: diagramme structural de ¥MnOs représentant plusieurs variétés de ¥

MnOs. CMD: "chemical manganese dioxide", EMD: "electrochemical manganese
dioxide", HTMD: "heat treated manganese dioxide".

(d'aprés 5).
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figure I1.3: diffractogrammes RX de : (a) ramsdellite naturelle, (b) échantillon F18 (b),
(c-d} autres ¥MnOyg synthétiques [IBA11 (c), Tekkosha GH (d)]. Les réflexions
indicées en gras (maille Pnma) servent de référence pour le calcul des taux de défauts.
p: B-MnQOg, r: composé réduit proche de la manganite (MnOOH).

o Influence du temps de réaction — La figure I11.4 montre 1'évolution des diagrammes
de diffraction RX d'échantillons prélevés au cours de la réaction de LiMnyO4 en milieu
HsS04 2.5M a 105°C. Celle-ci fait apparaitre que la transformation de LiMngO4 en
ramsdellite synthétique passe par une étape intermédiaire A-MnOo. Cette transforma-
tion en spinelle lacunaire est trés rapide (t < 6 min), alors que la réaction A-MnOy —
ramsdellite est trés progressive. Cette derniére n'est perceptible qu'au dela de 1.5 h et
est compléte apres 24h de réaction. '
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Les photographies prises au MEB (figure I1.6a,b,c) des échantillons F15c, F154d, et
F18 montrent des grains crevassés sur lesquels croissent des batonnets dont I'accrois-
semment du nombre va de pair avee la fraction de ramsdellite, d'apres l'intensité des
réflexions RX.

* Concentration de Li+ et Mn2+ en solution — Les solutions acides utilisées au cours
de ces synthéses ont été additionnées soit de MnSOy (42-67 g-1-1) (échantillons SG3,
5G4), soit de LigSO4 (20 g-I-1) (échantillon SG5). Ces deux additifs n'ont pas d'influ-
ence significative sur la qualité cristalline de la ramsdellite formée (figure I1.5), mais
la présence de lithium en solution favorise la formation de l'impureté o-MnOs. Par la
suite, afin d'éviter toute trace de Li+ pouvant provoquer l'apparition de 0-MnQOs,
certaines synthéses ont été réalisées en deux étapes: (a) délithiation en milieu acide a
température ambiante puis filtration, (b) formation de ¥-MnO; 2 chaud dans une
solution acide neuve.

* Nature du spinelle initial — Comme le montre l'essai SG1 1, réalisé a partir d'un
spinelle de composition proche de Li; 29Mnj 7104 (0v(Mn)=3.91) synthétisé a 400°C, la
nature de la phase mére & une influence sur la qualité de la cristallisation du Y-MnOs.
Ce parameétre n'a cependant pas été étudié plus avant, et il est simplement possible de
dire que dans le cas présent LiMn304 constitue un meilleur composé de départ. Inver-
sment, la synthése a partir de A-MnOs, préalablement synthétisé en milieu sulfurique
a température ambiante (échantillons SG7 & 10), favorise une diminution des défauts
par rapport a la synthéese directe a partir de LiMngyOy et a permis d'obtenir un
échantillon (SG9) avec Tw=~ 10% et P.=0.21,

Intensité {unité arbitraire)

28y ()

figure I1.4: évolution des diagrammes de diffraction RX au cours du
traitement de LiMn204 dans H. 2804 2.5M & 105°C (série F1 5a-d)
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figure I1.5: localisation dans l'espace (taux de défauts p-MnOsg, taux de micromaclage)
d'échantillons de ramsdellite synthétique, classés par famille de composés initiaux.
Fi8,F21 (LiMnsOy4 700°C), SG2-6 (LiMng04 850°C), SG7-10 (A-MnOs),
SG11 (LizegMny 7104 400°C).

Les photographies MEB (figures II.6a,b,c) font apparaitre des grains en forme
d'oursins dont la surface spécifique de 33 m2-g-! est 50 fois supérieure a celle du
composé LiMnsOy initial (0.62 m2-g-1). Cette morphologie finale et son évolution au
cours de la transformation A-MnOy — yv-MnO9 suggere une formation de la ramsdellite
synthétique par un processus lent de dissolution - recristallisation. Ces cristaux
colonnaires ont une épaisseur pouvant descendre jusqu'a 1000 A (figure I1.7). Des
clichés de diffraction électronique ont été enregistrés afin de tenter de déterminer la
direction de cristallisation (figures I1.8a,b). Une distance inter-réticulaire de 2.9 A
apparait systématiquement sur 1'ensemble des clichés et révéle que ces cristaux
croissent dans une direction perpendiculaire 4 b.
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Im WO

figuresIl.6a,b,c: photographies MEB des échantillons Fi5c, F15d, F18 montrant
la morphologie des grains & respectivement 1h30, 6k et 24h de traitement acide.
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figure I1.7: photographie MET de cristaux colonnaires de jﬁMOg (F18).
Grossissement 80000 (1 mm <> 125 A)

figuresll.8a,b: diagrammes de diffraction électronique révélant la présence systéma-
tique de la distance inter-réticulaire de 2.9 A perpendiculairement & l'axe des cristaux.

I1.1.6 Stabilité thermique

Le comportement thermique la ramsdellite synthétique F18 est typique de celui
d'un v-MnOs. Ainsi, entre 25°C et 360°C, la perte de masse enregistrée correspond
majoritairement a 1'élimination des groupements hydroxyles de la structure fautée;
mais il est probable, comme 1'on montré Petit ef coll 7 sur des CMD et des EMD, qu'a
partir de 300°C une partie de cette perte soit attribuable & une légére réduction du
manganeése. Entre 360 et 540°C, on constate la stabilisation de la formule du composé
autour de MnQOj g75 avant sa réduction en MnsO3 a 545°C. L'étude par diffraction RX
de cet échantillon traité entre 360 < T(°C) < 540 a montré que l'élimination des

7 F. Petit, M. Lenglet, J. Arséne, Mal. Res. Bull., 28, 1093 {1993)
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groupements hydroxyles ne favorise malheureusement pas la formation d'une
ramsdellite synthétique moins fautée, mais a plutét pour effet d'augmenter la
proportion de domaines pyrolusite.

La perte de masse enregistrée & la composition Mny03 (-11.03 %), ainsi que la
valence moyenne de +3.99 du composé F18 permet de proposer une formule globale de
ce -MnO;g d'apreés le modele proposé par Ruetschi8 , soit :

[ Mng 54Mng s )o.05 ]01.30 (OH)g.20
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figure I1.9: thermogravimétrie de l'échantillon F18 sous oxygene & 0.2°C-min-1.

I1.1.7 Propriétés magnétiques

La figure II.10 montre 1'évolution de la susceptibilité magnétique molaire inverse
de B-MnOy et de 1'échantillon F18 avec la température. La premiére présente un mini-
mum vers 100 + 10 K, correspondant a la transition antiferromagnétique bien connue
de ce composé a 92 K 9. Pour la 'ramsdellite synthétique' en revanche, on observe une
courbure vers 1'axe des abscisses en-dessous de 120 K environ, qui peut traduire un
ordre ferrimagnétique partiel. On remarque en outre que la susceptibilité magnétique
de I'échantillon F18 est supérieure i celle de B-MnOy, & toutes températures.

L'application de la loi de Curie-Weiss a la partie apparemment linéaire de ces
courbes (au-dessus de 150 K) conduisent 4 des moments magnétiques o de 4.96 et
4.41 pg pour B-MnOs et la ramsdellite synthétique', respectivement.

& P, Ruetschi, R. Giovanoli, J. Electrochem. Soc., 135, 2663 (1988)
¥ N. Chama, Y. Hamaguchi, J. Phys. Soc. Japan, 30, 1311 (1971)
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Fig. I1.10. Comportement magnétique de B-MnO3, la 'ramsdellite synthétique'
(échantillon F18) et un »MnO3 de type 'CMD’ (Selwood 10)

Ces valeurs sont assez éloignées de la valeur théorique pour l'ion Mn4+ (3.87 pg) ;
elles ne sont en fait pas trés significatives : le domaine de température utilisé est a la
fois bas et trop restreint pour une bonne définition du domaine paramagnétique ; de
plus la précision sur les mesures est limitée par les faibles valeurs de susceptibilité a
température ambiante pour ces phases, ce qui nous a conduit 2 effectuer les mesures a
des champs 2 0.5 T — problemes rencontrés précédemment sur ce type de composé 11.

En tout état de cause, les résultats pour B-MnOs sont en accord avec les données
disponibles (pour une synth2se bibliographique, voir 12). Ce composé donne lieu 4 un
magnétisme complexe : en-dessous de Ty, les spins s'ordonnent hélicoidalement
suivant |'axe cristallographique z, avec un pas 3.5 fois la valeur du parameétre ¢ de la
maille quadratique. Dans le domaine paramagnétique, la loi de Curie-Weiss est assez
mal suivie, en raison d'interactions d'échange entre atomes de manganése voisins, ce
qui explique les valeurs de pefr assez éloignées de la valeur du moment théorique spin
seul.

Pour la ramsdellite, on ne dispose pas de données magnétiques ; d'ailleurs, les
échantillons naturels contiennent des impuretés, soit traces d'autres éléments
magnétiques substitués au manganese tels le fer, soit sous forme de seconde phase,
comme la groutellite MnO; 5(OH)g 5, mise en évidence récemment sur des échantillons
issus du Nouveau-Mexique (Etats-Unis) 13, La situation est également confuse en ce
qui concerne les y-MnOs, famille de stoechiométrie et de taux de défauts éminement

variables.

On notera cependant :
— I'absence de transition antiferromagnétique dans les y-MnOs, y compris la 'ramsdel-

lite synthétique’;

10 P.W. Selwood et al., J. Amer. Chem. Soc., 71, 3039 (1949)

"1 5 Bernard, rapport de DEA (données non publiées) (Grenable, 1995)

!2B.Q. Desai, J.B. Fernandes, V.N. Kamat Daial, J. Power Sources, 16, 1 (1985)

13 L.A.H. MacLean, J.M. Amarilla, C. Poinsignon, F. Le Cras, P. Strobel, Mat. Res. Soc. Symp. Proc., 369, 87 {1995)
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—la valeur de la susceptibilité de la 'ramsdellite synthétique' intermédiaire entre
celle d'un v-MnOy préparé par voie chimique et celle de B-MnO; (figure I1.70).

La différence de comportement magnétique entre B-MnOj; et la 'ramsdellite synthé-
tique’ peut s'expliquer qualitativement par une importante différence structurale -
alors que dans le premier, les atomes de manganése voisins sont alignés le long de
l'axe quadratique z, la présence de double chaines dans la ramsdellite modifie
totalement les interactions d'échange, et on peut avoir ici une contribution dominante
ferromagnétique Mn4+—Mn4+ entre les atomes de manganese voisins dans les doubles
chaines, perpendiculairement & I'axe z 14. Cet effet ne méne pas & un ordre complet,
car il est perturbé par la présence des défauts de De Wolff (chaines simples) dans la
ramsdellite imparfaite étudiée ici.

I1.1.8. Comportement électrochimique

Comme pour l'ensemble des composés & surface spécifique élevée (>10 m2-g-1)
présenté par la suite, la mise en ccuvre de la ramsdellite en électrolyte polymere s'est
averée problématique. Les résultats électrochimiques ont donc été acquis en
électrolyte liquide & température ambiante.

Le potentiel d'abandon du composé initial de 3.65 V/LiLi+ est nettement supérieur &
celui observé pour B-MnOg (= 3.25 V). A la différence des résultats obtenus par
Thackeray et coll., les voltampérogrammes (figurell.11) montrent que la premiere
réduction a lieu en au moins deux étapes (3.1 et 2.8 V) suggérant l'insertion dans deux
types de sites. La réduction de +-MnO, permet d'insérer 0.8-0.9 Li/Mn; ce qui est
conforme aux y-MnO; 15 (figure 11.12). La recharge s'effectue suivant une vague
d'oxydation trés étalée entre 3.2 et 3.7 V et ne permet de désinsérer qu'environ la
moitié du lithium, soit 0.4 Li/Mn. Ceci met en évidence le mangque de réversibilité de
ce composé vis-a-vis d'une décharge profonde.

Une étude post-mortem d'un accumulateur stoppé en tout début de décharge par
diffraction de RX (composition voisine de Lip 4MnOy3), permet de constater la
modification de la structure v-MnO; initial (fugure I1.13). La largeur et le
recouvrement des réflexions n'ont pas permis la détermination d'une maille, La
comparaison de ce diagramme de diffraction RX avec ceux obtenus sur des cOmposés
issus de la lithiation chimique de ¥-MnOjy, voisins par Thackeray et coll. 16 et par
Pistioa et coll.17 ou par lithiation électrochimique de HTMD par Ohzuku et coll. 9
montre que le composé obtenu dans le cas présent differe des composés cités dans la
littérature, généralement décrits dans une maille orthorhombique isomorphe de celle
de la ramsdellite et ayant pour paramétres de maille: o ~ 10 Ab~49Aetc~283A

4 G. Blasse, J. Phys. Chem. Solids, 27, 383 {19686)

15T, Ohzuku, M. Kitagawa, T. Hirai, J. Efectrochem. Soc., 137, 40 (1990)

16 M. M. Thackeray, M. H. Rossouw, R, J. Gummow, D. C. Liles;, K. Pearce, A. De Kock, W. I. F. David, S. Hull,
Electrochim. Acta, 38, 1259 (1993)

17G. Pistoia, A. Antonini, D. Zane, M. Pasquali, J. Power Sources, 56, 37 (1995)
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figure I1.11: voltampérogrammes de "ramsdellite” synthétique en électrolyte liguide
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figure I1.13: comparaison des diagrammes de diffraction RX de la ramsdellite
synthétique initiale (b) et du composé obtenu en fin de 6éme recharge (=Lig JMnOy)

I1.1.9 Conclusion

Un y-MnOjy, présentant un faible taux de défaut pyrolusite (de l'ordre de 0.10) et un
taux de micromaclage de 1'ordre de 20% a été synthétisé par voie chimique en milieu
acide aprés optimisation des paramétres expérimentaux, Il constitue le composé
synthétique le plus proche de la ramsdellite naturelle obtenu jusqu'a présent, et
présente une morphologie remarquable en forme "d'oursins".

Contre toute attente, son comportement électrochimique et sa tenue structurale vis-
a-vis de l'insertion et la désinsertion du lithium se sont avérés médiocres et ne
permettent pas d'envisager l'utilisation de ce composé dans les accumulateurs au
lithium.
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11.2. Struétures lamellaires: phvllomanganates

11.2.1. Introduction

La structure des manganates lamellaires, ou phyllomanganates, est la plus ouverte
parmi les variétés de composés Mn—O. Succinctement décrite dans le chapitre I, elle
est constituée d’'un empilement de couches de type Cdls, de composition voisine de
MnOs. Ces couches sont séparées par un espace occupé par d'autres cations A et
éventuellement par des molécules d'eau. Leur formule chimique peut s’écrire A,MnOs.
52H,0, ot 8 reflete la présence de lacunes de manganese dans les feuillets de MnO.,.

Les syntheses classiques de phyllomanganates mettent en ceuvre des réactions
rédox en solution agueuse, donnant des produits hydratés. Comme le montre le
diagramme potentiel-pH du manganése en solution aqueuse (figure II.14), il est
théoriquement possible d'obtenir des oxydes de manganése de valence +4 soit par
réduction de permanganate, soit par oxydation de Mn?+. Des oxydes de manganéese
lamellaires ont ainsi été préparés par plusieurs voies :

- réduction de MnO#% par le bromure 18, le peroxyde d'hydrogene 19, les anions
thiosulfate ou nitrite 20, le réducteur le plus communément utilisé étant Cl- (milieu
HCD 21,

- oxydation de Mn(OH); par 'oxygéne gazeux 22, et plus rarement par le chlore, le
peroxyde d'hydrogéne 23, ou le peroxodisulfate 24,

- oxydation de Mn?+ par le permanganate 2% ou I'hypochlorite.

Les composés les mieux cristallisés ont été obtenus par oxydation topotactique de
I'hydroxyde de manganése Mn(OH);. Ce composé posséde en effet également une
structure lamellaire hexagonale de type Cdls. Ce composé s'oxyde tout d'abord en
MnOOH, puis en buserite : phyllomanganate fortement hydraté de distance interfo-
liaire 10 A. Un séchage a 80°C 2 'air permet d'obtenir un phyllomanganate hydraté et
stable 4 hygrométrie et température ambiante avec une distance intercouche
d'environ 7A, de type birnessite.

Cette syntheése ne peut se faire qu’en milieu alcalin, et la nature du cation A
incorporé dans le phyllomanganate obtenu dépend du milieu employé (NaOH, KOH,
CsOH, NH4OH...) 626 1] est a4 noter que LiOH fait exception et que dans ce cas on
n'obtient pas un phyllomanganate de lithium, mais un spinelle désordonné 27,

Les cations présents dans l'espace intercouche sont faiblement liés. Ceci explique
que les phyllomanganates présentent souvent un désordre d’empilement important,

18.G, A, Kolta, A. A. Abdul Azim, B. S. Girgls, J. Applied Chem., 21, 154 (1971)
19 G. Sterr, A. Schmier, Z alflg. anorg. Chem., 368, 225 (1969)

20 E, Narita, T. Okabe, Bulfl. Chem. Soc. Japan, 53, 523 (1980)

21 W, Buser,P. Graf, W. Feitknecht, Helv. Chim. Acla, 37, 2322 (1954)

22 A, D. Wadsley, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1781 (1950)

23 |, C. Charenton, Thése, Grenoble (1984) :

24 K. M. Parida, S. B. Kanungo, B. R. Sant, Electrochim. Acta, 26, 435 (1981)

25 5 W. Donne, G. A. Lawrance, D. A. J. Swinkel, Mat. Res. Bull,, 30, 858 {1995)
26 p, Strobel, J.-C. Charenton, Rev. Chim. Minér., 23, 125 (1986)

27 p. Strobel, 8. Rohs, F. Le Cras, J. Mat. Chem., 6, 1591 (1996)
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qui se traduit par des diagrammes de diffraction de rayons X peu exploitables : raies
larges et peu nombreuses, dominées par la famille (001). Chimiquement, ces faibles
liaisons favorisent les échanges d'ions, et permettent d'obtenir pratiquement des
phyllomanganates 'a la carte' en utilisant des solutions concentrées de divers cations
29 Tci encore, le lithium fait exception, comme nous allons le voir.

Ce désordre dans la structure, allié aux faibles liaisons dans I'espace inter-feuillets,
est a priori favorable a I'intercalation, en particulier vis-a-vis des distorsions Jahn-
Teller, moins perturbatrices ici que dans le cas de structures plus rigides, comme les
spinelles. :

Dans l'optique d'une utilisation de ces composés dans des accumulateurs au lithium
— donc en milieu anhydre —~ Charenton et coll. 3° ont montré par des mesures
conjointes de diffraction X et de thermogravimétrie que la structure lamellaire reste
stable en I'absence de molécules d'eau. La déhydratation provoque simplement une
réduction de l'espace intercouche et donc du paramétre ¢ relatif a la maille pseudo-
hexagonale. ¢ ne dépend alors plus que de la nature du cation A.

Le présent chapitre décrit 1a synthése et les propriétés de différents phyllomangan-
ates dont un phyllomanganate de lithium nouveau, obtenu grice a un procédé en trois
étapes, ainsi que leur comportement vis-a-vis de I'insertion du lithium,

28 M. Pourbaix, Atlas d'équilibres electrochimiques, Gauthier-Villars, Paris (1963)
29P. Le Goff, N. Baffier, S. Bach, J.P. Pereira-Ramos, Mat. Res. Bull., 31, 63 (1996)
%0 J.C. Charenton, P. Strobel, Solid State lonics, 24, 333 (1987)
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I1.2.2. Réaction topotactiques — synthéese du phyllomanganate de lithium 31

I1.2.2.1. Modes opératoires

L'ensemble des synthéses ont été réalisées avec des réactifs de qualité analytique
(Merck ou Prolabo) , dans de la verrerie standard Pyrex®. Aprés réaction, chacun des
composés obtenus a été rincé sur un fritté jusqu'a obtention d'un pH neutre et a subi
un séchage prolongé dans une étuve a 80°C afin de faire disparaitre toute trace de
phase de type buserite (phyllomanganate 10 A).

Pour la synthése du phyllomanganate de sodium, l'influence de la température sur
la stabilisation de la structure CdI; au cours de 'oxydation semble déterminante. En
milieu NaOH, McKenzie32 a monfré qu'a température ambiante, l'oxydation du
manganése ne progresse pas au-dela de +2.67 (Mn3gOy) et qu'il faut abaisser la
température du milieu réactionnel en-deca de 5°C pour obtenir un phyllomanganate.

Le dispositif expérimental (figure I1.15) comporte un dispositif eryogéne (Neslab
PBC-751II) permettant de stabiliser & une température de 2°C 4 1 d'une solution de
NaOH 3M. On y ajoute goutte & goutte 1 1 d’'une solution de MnSO,4 2 M, touten y
faisant passer un courant d'oxygene (L'Air Liquide 99.5%) a travers un fritté, sous
agitation vigoureuse. Le barbotage d'oxygéne est maintenu 15 heures.

MnSO, 2M

e |

Q2 ’

~ NaOH 3M

: Dispositif
1 _— cryogene

figure I1.15: dispositif expérimental pour la synthése du phyllomanganate de sodium

® Réactions topotactiques du phyllomanganate de sodium

Le passage phyllomanganate de sodium — phyllomanganate de manganése a été
mis au point par Giovanoli 33, par traitement acide. Le mode opératoire utilisé ici
comprenait 2.5g de phyllomanganate de sodium, traités dans 200 ml d’acide nitrique

31 8.Rohs, P. Strobel, F. Le Cras, Mat. Res. Bull., 31 (1996} sous presse
32 B, M. Mc Kenzie, Mineral. Mag., 38, 493 (1971)
33 R. Giovanoli, E. Staehli, W. Feitknecht, Helv. Chim. Acta, 53, 543 (1970)
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0.5M a 43-46°C pendant 8 heures.

Le phyllomanganate de lithium ne pouvant étre synthétisé directement & partir de
Mn(OH)z, sa préparation par échange d'ions a été tentée. Plusieurs essais ont été
effectués avec comme matériau de départ du phyllomanganate de sodium ou de
manganese en milien LiOH (0.1-1M) ou LiCl (IM) & température ambiante. Des
tentatives supplémentaires ont été réalisées en solution plus concentrée (LiOH 4M) ou
a température plus élevée ( =100°C). L’ensemble des réactions étudiées est schématisé
dans la figure I1.16.

11.2.2.2. Résultats

* Analyse chimique

Les pourcentages massiques en sodium, lithium et manganeése ont été déterminés
par spectrométrie d'absorption atomique. La valence moyenne du manganese a été
mesurée par dosage rédox. Ces données ont permis de calculer les formules
approchées de ces composés, regroupées dans le tableau I1.3.

On constate que le traitement acide n'a pas pour conséquence un simple échange
d'ions Na* -> H30* mais que le milieu nitrique conduit également & une légere
augmentation de la valence du manganeése de 3.65 4 3.76.

Les essais de synthese directe de phyllomanganate de lithium en milieu LiOH (non
détaillés ici) ou de synthése par échange d'ions a partir du phyllomanganate de
sodium confirment l'impossibilité d'obtenir un phyllomanganate de lithium pur par
ces voies simples.

Mn(OH),

@ (g) LiOH Lip.3sMnO_# 440
spinslle

-Na
Na,MnQ, joyH,0 électrochimque | Phyllomanganate
hxllom%rf ﬁte q’ désodé
ik 2 {in-situ)
HNO3 NayLicMnOs 2yH:0

—if

phyllomanganate
délithié
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| Brz

et —Lj LigMnOa_3*)H-0
phyllomanganates
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figure I1.16.: organigramme des synthéses 30
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Ech Conditions de synthése %Mn  S%Na  %Li Formule w(Mn)
17 MnSO4 + NaOH 3M + 02 (15"! 2°C) 51.37 41 - Nao.1gMnO1_92-1 .OSHQO 3.65
17b 17 + HNO3 0.5M (8h 45°C) 56.98 0.2 - MnO;y_gg-0.64H,0 3.75
810 17 + HNO; 0.5M (20h 45°C) 5469 - - MnOjgg0.85H,0 377
17c¢  17b + LIOH 0.1M (24h 20°C) 5433 03 173 LigesMnOyzH0 ]

§2  $10 + LiOH 1M (24h 20°C) 5654 -  1.76 LipasMnO, o4-0.56H,0 3.78
511 S10 + LiOH 1M (24h 20°C) 5262 -  1.93 Lip2sMn0O503:0.82H,0 3.78
17d  éch.17b + LiOH 1M (24h 20°C) 5475 02 162 Lig24MnO,zH0 .

17e  éch.17 + LIOH 2M (24h 102°C) - . - LipMnOg" )

20  éch.17 + LiCl 1M (24h 20°C) 5258 273 1.05 Nagiolip1gMn0O;¢g0.77H,0 3.69

* réaction non topotactique
tableau I1.3: résultats des analyses chimiques

A partir du phyllomanganate de manganése, par contre, I'échange d'ions en milieu
LiOH méne 4 un composé lithié, de composition indépendante de la concentration, du
moins dans le domaine 0.1M-1M considéré. La teneur en alcalin et la valence du
manganése ne sont pas modifiées de manieére significative dans cette réaction. Un
phyllomanganate de lithium a donc été obtenu ici pour la premiére fois, par cette voie
en trois étapes.

I1.2.3. Propriétés des phyllomanganates
I1.2.3.1. Morphologie

L'étude par microscopie électronique des échantillons 17 (Na), 17b (Mn) et 17d (Li)
confirme la présence et le maintien d'une structure lamellaire au cours des réactions
de chimie douce. Les examens en microscopie électronique (figure I1.17) montrent des
grains en plaquettes, dont les feuillets sont nettement visibles. Ceux-ci sont de faible
épaisseur (< 0.05 um) et de taille < 1um? (figures I1.17-18).
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ﬁgure I1.17: photographies au MEB des échantillons 17 (phyllomanganate de sodium,)
et 17d (phyllomanganate de Lithium).
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figure I1.18: photographie au MET en champ sombre du rhyllomanganate de lithium
(grossissement 24000).

11.2.3.2. Caractérisation structurale

Les diagrammes de diffraction X de ces échantillons (figure I1.19) montrent
clairement le caractére topotactique de ces réactions et I'obtention d'un nouveau
phyllomanganate de lithium. La maille du phyllomanganate de sodium est
monoclinique et ses paramétres sont en accord avec les résultats de Post34 (voir
affinement tableau I1.4). La structure est schématisée sur la figure 11.20. Pour les
autres phyllomanganates, obtenus par échange d’ions ultérieur, la faible résolution
des raies de diffraction ne permet de distinguer que la sous-structure hexagonale.

h k l 200ps  20eac ey FWHM

0 0 1 12424 12.417 7122  0.348

0 0 2 24989 24984 3556  0.388

2 0 -4 35002 35001 2559 @ 0.411

2 0 0 35725 35684 2514  0.330

1 1 0 36285 36261 2475  0.569

1 1 -1 37.078 37.046 2424  0.431 Maille: a=5.165(2) b=2.844(1)
2 0 1 40.684 40652 2217 0.816 c=7.316(4) p= 103.21(4)
1 1 2 42068 42036 2149  0.845 R= 0.04%

2 0 2 48858 48.827 1.863  0.792

1 1 -3 50.097 50.086 1.819 1.31

0 0 4 51519 51288 1779  0.496

3 1 -1 63.073 63.073 1472 0740

3 1 0 64493 64493 1443  0.740

0 2 0 65610 65602 1.421  0.740

tableau I1.4: résultat de l'affinement de la maille monoclinique de l'échantillon 17 (Na)

34 ). E. Post, D. R. Veblen, Amer. Mineralogist, 75, 477 {1990)
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figure I1.19: diagrammes de diffraction X des échantillons 17(Na), 176(Mn) et 17d(Li)
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figure I1.20: localisation du sodium en
environnement prismatique (d'aprés 29)

La diffraction électronique (figure I1.21) effectuée sur des grains de
phyllomanganate de lithium confirme la symétrie hexagonale de 'arrangement
atomique dans les feuillets et leur orientation préférentielle perpenpendiculairement
a l'axe ¢ de la maille hexagonale. On note également la présence de trainées de
diffusion le long des directions [100] et [010] du réseau réciproque, indiquant un
désordre atomique partiel. Sur un échantillon refroidi a 1'aide d'un porte-échantillon
porté a 77K (figure 11.215), on constate une forte atténuation de ces trainées de
diffusion, montrant le caractére essentiellement dynamique du désordre observé au
voisinage de la température ambiante. On note cependant la persistance vers 77K
d’une fraction de ce désordre, fraction qui est donc de type statique.

figure I1.21a,b: diagramme de diffraction électronique du phyllomanganate de lithium
S11 (a) a température ambiante, (b) refroidi & 77K par l'azote liquide.
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I1.2.3.3. Comportement magnétique

La susceptibilité magnétique des phyllomanganates de sodium et de lithium suit
une loi de Curie-Weigs (figure I1.22). Les valeurs observées pour le phyllomanganate
de lithium sous champ faible et jusqu'a 4K ne mettent pas en évidence de déviation
significative susceptible de traduire un passage a un ordre ferromagnétique. Les
moments magnétiques observés pour ces deux composés sont légérement inférieurs a
ceux calculés pour un modele ne prenant en compte que la contribution de spin

(tableau I1.5).

Echantilion  V, 1g (Spin) e * . Constante de Weiss
(M.B.) (M.B.) 0(K)

17 (Na) 3.48 4.43 4.03 - 41

S11 (Li) 3.78 4.12 3.89 - 66

tableau I1.5: constantes déduites des courbes d'évolution de susceptibilité magnétique.

200 ,,.,,
150 [
T
@
2 !
° L
g 100+
&
50__ phyllomanganate de sodium (1T) _
o 2 . phyillomanganate de lithium (1T)
o phytiomanganate de lithium (0,17 1
0- | - ||1|1!|||l||||||||1|
0 50 100 150 200 250 300

T{K)

figure I1.22: susceptibilité magnétique de phyllomanganates
de sodium (échantillon 17) et de lithium (S11)
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I1.2.3.4., Stabilité thermique

La diffraction X effectuée sur l'échantilion S11 apres traitement a4 500°C sous oxygéne
(figure I1.24) montre une transformation de la structure lamellaire en un composé de
structure spinelle de parameétre de maille proche de 8.19 A (avec présence probable de
¥-MnOs ("bosse” & 20°)). La perte de masse observée est en accord avec une
déshydratation compléte du composé lamellaire:

Lip.26MNO5 03:0.82H,0 —> Lig 2eMNOs 05 + 0.82H,0  (Am/mg=-0.136) (I1.1)

Les trois pics de DTG observés correspondent donc a différentes étapes de
déshydratation. En attribuant la premiére étape a 53°C a la perte d'eau adsorbée, la
seconde & 130°C au départ d'eau moléculaire présente entre les feuillets et la
troisidme autour de 300°C a I'évaporation d'eau structurale (groupements -OH), ceci
permet d'affiner la description de la formule de ce composé:

[30 < T <80 ; Am/my=-0.020 J:
Lio_ngnO1 .BT(OH)0.32'0'51 H20.0_12H20ads —_—> Lig.ngnO1_57(OH)0.32‘0.51 Hzo + 0.1 2H20 (112)

[80<T< 240 ; Am/mg=-0.109 ]:
Lig_agMnO1037(0H)0.32‘0.51 Hzo —_— Lin_ngﬂOLQT(OH)n_sz +0.51 Hzo (113)

ATG DTG
0.05 rrrrrrrrrs e e e I 0
305
0 53 - -0.0005
I : =y
5
£ ' E)
= -0.05[ ~ 1-0.001 &
5 I
=
01k N J-0.0015
133
I — -
20.15 Loveniis Lo Liveis st T -0.002
0 100 200 300 400 500
T(°C)

figure I1.23 : thermogramme du phyllomanganate de lithium S11 sous oxygéne
(montée & 1°C-min-1, palier de 30 minutes a 500°C, descente & 10°C-min1).
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Intensité (unité arbtraire)
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figure I11.24: diagramme de diffraction RX
du phyllomanganate de lithium traité
500°C sous oxygéne. Les réflexions d' une
maille cubique F de paramétrea = 819 A
sont indiguées. '

La derniére étape & 300°C permettant 1'élimination des groupements hydroxyles est
vraisemblablement & l'origine de la transformation de la structure lamellaire en

structure spinelle:

[240 < T < 400 ; Am/my=-0.134 J:

La perte de masse observée au-dela de 400°C ne peut étre due qu'a un dégagement
d'oxygene, partiellement réversible jusqu'a 500°C environ comme le montre la courbe
de refroidissement. Au-dela, le meélange spinelle - v-MnO; continue a perdre lentement
de l'oxygéne jusqu'a 500-570°C, température limite de stabilité des bioxydes de
manganése, ou il se transforme en LiMn3Oy4 et MnyOj (figure 11.25).

ATG DTG .
Y a T T v T T 0.00

432

] .0.04

Am/m, (%)

] 008
0| ;

- -0.08

-15 : L 1 L L -
1] 100 200 300 400 500 600 700 800
<)

0.10

(.0-%) Lerwwe

figure I1.25: thermogramme du
phyllomanganate de lithium
(échantillon 17d) sous oxygene a
0.5°C-min-1,
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I1.2.4. Désintercalation chimique du lithium

I1.2.4.1. Mode opératoire

Les essais de délithiation chimique du phyllomanganate de lithium ont été réalisés

a température ambiante dans différents milieux oxydants, soit par ordre de pouvoir
oxydant croissant:

- Brs en solution 0.2M dans l'eau.

- Br; en solution 0.13M dans de l'acétonitrile asséché sur tamis moléculaire.

- Ce#+ (Ce(NO3)y,2NH;4NOg) en solution aqueuse 0.2M (=> pH~1-2).

- NO3BF, en solution 0.0256M dans de l'acétonitrile asséché sur tamis

moléculaire.
Pour chacune de ces syntheses, environ 1g de phyllomanganate de lithium a été
dispersé dans 300ml de solution oxydante.

11.2.4.2 Résultats

Ech Conditions de synthése %Mn__ %Li Formuie v{Mn)
53 2+ BryHp0 0.2M (48h 20°C) 57.21 0.05 LipoiMnOy gs0.64H,0 3.70
S9  S2 + Bry/CHLCN 0.2M (48h 20°C) 55.06 0.42 LigoeMnOy g20.67H,0 3.79
S4  S2 + Ce** 0.2M (48h 20°C) 3830 0.02 -

86  S2+ NO,*/CHZCN 0.02M (36h 20°C) 54.50 0.07 LiggiMnO;gg0.87H,0 375

** dosage rédox impossible, présence de Ce (17-19 % en masse) détectée par analyse X.
tableau I1.6: résultats des essais de désintercalation chimique du lithium

Les résultats résumés dans le tableau I1.6 montrent que les échantillons obtenus sont
effectivement délithiés. On constate cependant que 'extraction du lithium de la
structure lamellaire n'entraine pas une augmentation de la valence du manganése, ce
qui laisse supposer qu'aucune réaction rédox mettant en jeu du manganése n'a eu lieu.
Les produits délithiés sont alors similaires & ceux obtenus lors du traitement acide du
phyllomanganate de sodium.




68 Chapitre ll. Oxydes de structure non-spineife

I1.2.5. Comportement électrochimique

L'étude du comportement électrochimiques des phyllomanganates obtenus vis-a vis
de I'insertion du lithium a été effectuée en électrolyte liquide: solution 1M de LiClO,
dans un mélange carbonate de propyléne, carbonate d'éthylene, diméthoxyéthane
(1:1:2).

Des essais de réalisation d'accumulateurs a électrolyte solide polymére ont été
tentés sans succes. La forte surface spécifique de ces composés est sans doute &
l'origine des échecs rencontrés pour l'élaboration de I'électrode positive: couches
friables, capacités observées inférieures de plusieurs ordres de grandeur aux capacités
nominales attendues.

I1.2.5.1. Caractéristiques charge-décharge

L'évolution du potentiel en fonction du taux d'insertjon de lithium x au cours du
premier cycle décharge/charge (figure 11.27) fait apparaitre une décroissance continue
et progressive du potentiel en fonction de Az, ainsi que l'absence d'un plateau de
potentiel. Les voltampérogrammes I=f(E) correspondants (figure I1.26) montren,t en
effet, la présence de larges pics de courant de réduction (décharge) et d'oxydation
(charge) respectivement de 3.2 2 2.6V et de 2.9 & 3.5V, Le chevauchement de ces pics
sur un domaine de potentiel de plusieurs centaines de millivolts permet d'affirmer que

les réactions d'insertion et de désinsertion du lithium ne mettent pas en jeu un
systeme biphasé comme c'est le cas avec LiMny0y4 - LigMnyOy.

La forme des voltampérogrammes des phyllomanganates de sodium et de lithium
est similaire de I'un a 'autre. On notera cependant le décalage en potentiel de 1'ordre
de 400 mV du pic de réduction du phyllomanganate de lithium (2.55V) par rapport &
celui du phyllomanganate de sodium (2.9V) et l'oxydation en deux étapes du composé
lithié (pics & 3.25 et 3.75V).

Ces différences peuvent &tre dues a une ouverture plus faible de la structure du
phyllomanganate de lithium déshydraté par rapport a celle du composé de sodium.
Le manganése présent dans ces composés étant de valence inférieure a +4, 1l est
théoriquement possible d'oxyder ceux-ci et de débuter le cyclage par une charge. Ceci
a été réalisé avec l'accumulateur EL34 contenant du phyllomanganate de sodium
(figure I1.28). 11 a été possible de faire passer jusqu'au potentiel de coupure a 4.25 V,
une quantité de charge quelque peu supérieure a celle nécessaire a 'extraction
compléte du sodium de la structure (début de l'oxydation de {'électrolyte). On
remarque surtout la présence d'une réaction d'oxydo-réduction réversible révélée par
un pic a 4.05 V en oxydation, également présent en réduction & 3.85 V. Ceci indique
qu'il est possible d'extraire électrochimiquement au moins une partie du sodium de la
structure dans un accumulateur au lithium; il n'est pas a exclure qu'une partie du
sodium ait déja été remplacé par échange d'ions par du lithium présent dans
'électrolyte.
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figure I1.26: voltampérogrammes & balayage de potentiel 10mV-h-1
des phyllomanganates de sodium (échantillon 17) et de manganese (17b):
premier cycle charge/décharge.

A noter que des essais relatifs a 'utilisation de phyllomanganate de sodium dans
des accumulateurs a anode de lithium et contenant un électrolyte a base de
perchlorate de sodium ont été réalisés par Bach et coll.35

Par la suite, aucune différence significative de comportement n'est observée entre
un accumulateur ayant débuté un cyclage par une charge et un autre par une
décharge. Le bilan faradique fait apparaitre qu'environ 240 mAh-g-1 de
phyllomanganate déshydraté - correspondant & 0.8 Lit par atome de manganése - sont
échangés en charge ou en décharge durant les premiers cycles (cyclage entre 2-4.2'V)
(figure I1.29). La capacité échangée est alors proche de la capacité théorique de 305
mAh-g-1 attendue pour l'insertion d'un ion Li+ par atome de manganeése (Mn3+ <

n4+)

35 8. Bach, J. P. Pereira-Ramos, N, Baffier, Electrochim. Acta, 38, 1695 (1993)
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figure I1.27: courbes de décharge @ 10mV-h-1 des phyllomanganates de sodium et de
lithium en fonction du taux d'insertion en lithium (Ax) (premier cycle complet).
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figure I1.29: courbes de décharge du phyllomanganate de sodium
entre 2 et 4 V pour différentes vitesses d'insertion.

I1.2.5.2. Evolution au cyclage

Les figures 11.30a et 11.306 montrent 1'évolution des voltampérogrammes des
composés sodé et lithié. Dans le premier cas, on constate que les pics ont tendance &
s'affiner et que les surtensions se réduisent autour du phénoméne se déroulant a4 3V .
Les arguments avancés précédemment en faveur de l'insertion du lithium dans un
milieu monophasé ne sont plus valables; le voltampérogramme enregistré au cours du
huitiéme cycle est comparable avec celui obtenu pour un composé de type LiMny0Oy4 de
structure spinelle. Dans le cas du phyllomanganate de lithium, le phénomeéne
d'affinement des pics n'apparait pas et l'allure de 'ensemble des pics est conservée.
En revanche, I'émergence d'un comportement biphasé, bien que ténue, est effective
autour de 3V.

En ce qui concerne I'évolution de la capacité, on constate une diminution
progressive de celle-ci dans le cas des deux composés. La capacité mise en jeu par le
composé lithié est toujours inférieure a celle de la birnessite, celle-ci étant réduite au
bout de 8 cycles & 100 mAh-g-! dans le premier cas contre 150 mAh-g-! dans le
deuxiéme.

Comme le montre le diagramme de diffraction X réalisé sur un phyllomanganate de
lithium électrochimiquement délithié, une simple charge a peu d'effet sur la structure
lamellaire du produit (figure I1.31). Celui-ci ayant eu la possibilité de se réhydrater a
I'air, on observe des paramétres de maille hexagonaux de 7.06 et de 2.83 A, peu
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différents de ceux du produit initial.
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Figures I1.30: évolution des voltampérogrammes & 10 mV-b-1 des phyllomanganates de
sodium (en haut) et de lithium (en bas) au cours des cycles charge-décharge
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figure I1.31: diffractogramme RX d'une électrode positive a base de
-phyllomanganate de lithium [EL47] apreés une charge ¢ 4.3 V; la courbe inférieure
indique la contribution des autres constituants de l'électrode (TAB + électrolyte)

L'insertion du lithium ou la succession de cycles d'insertion et de désinsertion font
par contre disparaitre toute trace de structure lamellaire. Les diagrammes présentés
figures I1.32 et I1.33 et acquis dans les mémes conditions que le précédent ne font
apparaitre aucune réflexion nette autour de 7 A. En comparant ces diagrammes avec
celui d'une électrode contenant un oxyde de manganeése de structure spinelle, on note
pour les phyllomanganates de sodium la présence de réflexions indexables dans une
maille cubique F de 8.19(1) A, Le spectre du phyllomanganate de lithium apres
cyclage ne fait apparaitre aucune information nette relative a la présence d'une phase
cubique ou d'une autre symétrie.

Compte tenu de l'évolution des voltampérogrammes au cours du cyclage du
phyllomanganate de sodium et de la mise en évidence d'un composé de maille cubique
Fde 8.19 A, il est possible de conclure que le phyllomanganate se transforme
progressivement en un oxyde de structure spinelle insérant et désinsérant du lithium
selon un processus diphasé proche de celui observé pour LiMngQOy4. La présence de
réflexions relatives 4 une phase quadratique isomorphe de LioMns04 dans les spectres
[EL54] et [EL53] n'est pas a exclure (pics a 31 et & 38° ), mais celles-ci ne sont pas
suffisamment résolues et nombreuses pour étre exploitées.
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(b)

(c)

(d)

Intensité (unité arbitraire)
o F

figure I1.32: diffractogrammes RX réalisés sur électrodes positives apres cyclage.
(b) phyllomanganate de sodium [EL54] en fin de 10éme recharge
(c) phyllomanganate de sodium [EL53] en fin de 13éme décharge
(d) phyllomanganate de lithium [EL56] en fin de 7éme décharge
(a) comparaison avec un composé de structure spinelle [EL65]
(e) contributions des autres constituants (noir d ‘acétyléne, PTFE, LiClO, hydraté)
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/\\ figure 11.33: détail des

diffractogrammes enregistrés apres
cyclage dans le domaine 15-21°
(a) spinelle [EL65]

(b) phyllomanganate Na [EL54]
(c) phyllomanganate Na [EL53]
(d) phyllomanganate Li [EL47]

Intensité (unité arbitraire)
G5

f \ (e) phyllomanganate Li [EL56]
(d) .
(e) '_\-\,__,v.._/
Lo oy [EFETETE | FErErS M BT EE S AT R
15 16 17 18 18 20 21
2BCu|&x
h k | 29obs dobs dcalc
1 1 1 18.77 4,724 4,726
3 1 1 36.24 2.476 2.468 a=8.19(1) R=0.114 %
4 0 0 4418 2.048 2.047
5 1 1 58.54 1.575 1.575
4 4 0 64.34 1.446 1.447

tableau I1.7: affinement de la maille spinelle du composé formé en cours de cyclage.

On observe de plus que les diagrammes correspondant 4 un phyllomanganate de
sodium lithié (déchargé, [EL54]) et délithié (chargé, [EL53]) sont proches et font tous
deux apparaitre majoritairement la méme phase cubique. Cette symétrie dans le
spinelle étant caractéristique d'un produit ot la valence du manganése est supérieure
ou égale a +3.5 (Jahn-Teller), les grains d'oxydes contenant cette phase n'ont donc pas
été mis en jeu lors de la derniére décharge & 2V de l'accumulateur [EL54] et sont donc
pour une grande part & l'origine de la perte de capacité observée. L'hypothése la plus
vraisemblable de la cause de ce phénomeéne est un isolement électronique progressif
d'une partie des grains d'oxydes au sein de 1'électrode.
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1I1.2.6. Conclusion

Cette étude a permis de préparer un phyllomanganate de lithium Lip 95sMnOQs, grace
& une série de réactions topotactiques (oxydation ménagée suivie de deux échanges
d’ions successifs). L'analyse thermogravimétrique a montré qu’il restait stable apres
déshydratation & 300°C.

Du point de vue électrochimique, Na;zMnOs et Li,MnOy donnent tous deux des
voltampérogrammes assez étalés en potentiel et réversibles. La capacité
électrochimique initiale est élevée (240 mAh-g-1), mais diminue régulierement au

- cyclage, la capacité de Li,MnQ; étant systématiquement inférieure 3 celle de
Na,MnO,. Contrairement au cas des phyllomanganates A;MnO, ot A = Na, K ou
NHy, pour lesquels la nature du cation alcalin a peu dinfluence sur le comportement
électrochimique3é, on remarque une évolution différente entre le comportement des
composés de lithium et de sodium au cyclage : le premier semble évoluer vers une
structure spinelle (plateau & 2.9 V de plus en plus marqué, émergence de réflexions X
attribuables au spinelle), alors que ces caractéristiques n’apparaissent pas avec le
phyllomanganate de lithium, qui reste beaucoup plus désordonnsé.

35 P Strobel et C. Mouget, Mat. Res. Bull., 28, 93 (1993),



Oxydes de structure spinelle







Chapitre IlI: Oxydes de structure spinelfe 77

III. Oxydes de structure spinelle

I11.1 Syntheése bibliographique

IT1.1.1 Spinelles steechiométriques MzOy

Ces composés ont fait 1'objet d'un nombre d'études croissant depuis le milieu des
années 1980. La synthése des composés Liy,;Mng 504 s'avere simple en particulier
pour & faible (LiMng04). Les précurseurs utilisés sont nombreux. Les plus
couramment utilisés sont -MnOg et MnyO3 pour la base manganeése et LiOH et
LioCOj3 pour la base lithium. On notera toutefois 1'utilisation plus rare de mélanges de
tartrates ! ou d'acétates 2 permettant par un procédé sol-gel d'obtenir des précurseurs
plus intimement liés. Quelques exemples de synthéses sont rassemblés dans le
tableau III.1.

Malgré le nombre élevé de travaux publiés, et si on excepte la contribution récente
de Masquelier et coll., on dispose de peu d'études systématiques et fiables de la
synthése de ces composés. Curieusement, peu de synthéses mentionnent des
déterminations de degré d'oxydation du manganeése, ou les détails des traitements
thermiques (vitesses de chauffage et de refroidissement, broyages intermédiaires, et
méme durée du traitement). La dénomination LiMnsO4 est employée plus souvent
pour le produit de la réaction d'un mélange Li:Mn 1:2 qu'a une phase réellement
identifiée. Enfin la présence de phases parasites telles que LioMnO3, -MnO; ou
MnyOj3 n'est pas systématiquement examinée.

Il ressort toutefeis de I'ensemble de ces travaux qu'il est possible de synthétiser
LiMn30y4 & partir de nombreux précurseurs a toute température comprise entre 650 et
900°C en présence d'oxygéne gazeux. Par contre sa synthése se réveéle impossible a
400°C 10, Au-dela de 900°C, on constate une réduction du mangangse avec une perte
de la symétrie cubique de la maille, un traitement & 1000°C conduisant 4 un mélange
LiMnOs orthorhombique et Mn3Oy4 3.

Pour Li:Mn significativement > 0.5, les spinelles sont principalement obtenus au
voisinage de 600°C. La présence de LigMnOQO3 lors de ces synthéses (Li:Mn > 0.5) est
souvent mise en évidence & des températures de réaction supérieures a 375°C 4. Peu
de données relatives a la stabilité thermique & plus haute température de ces
composés existent,

Li4Mns0O12, membre terminal de la série avec § = 1/3, a fait 1'objet d'informations
contradictoires depuis l'annonce de sa synthése par Blasse 5. En effet, ce dernier a
constaté que la valence effective du manganése était nettement inférieure a 4,
refiétant la présence de Mn3+ en quantité non négligeable. Thackeray et coll. affirment

1T. Tsumura, A. Shimizu, M. Inagaki, J. Mater. Chem., 3, 995 (1993)

2 p_Barbouyx, J. M. Tarascon, F. K. Shokoohi, J. Solid State Chem., 94, 185 (1991}

3 J. Sugiyama, T. Atsumi, T. Hioki, S. Noda, N. Kamegashira, J. Al Comp., 235, 163 (1995)

4 T. Nohma, Y. Yamamoto, K. Nishio, i. Nakane, N. Furukawa, J. Power Sources, 32, 373 (1990)
5 G. Blasse, Phifips Res. Rept., Suppl. 3, 122 (1964)
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Li:Mn Réactifs Conditions de TTh Produit(s) uv(Mn) a(A) Réf.
05  MngO, + LixCOg 800°C 24h. (alf) LiMn,0, - 8245 6
0.5 MnzCj + LipCOy4 850°C {(air} 1h. LiMn,0Oy 3.49 7
0.5 MngOy + LioCO4 850°C (air) quelques h. LiMnoOy 349 -

0.5 v-MnO2 + LINO; 650°C (air) 200h. LiMnoOy4 - 8245 8
0.5 ¥MnO, + LIOH 650°C (air} 200h. LiMno O, - B.245

0.5 ¥MnO, + LioCO, 650°C (air) 200h, LiMnoOy4 - 8.245

0.5 Mn203 + LioCO4 650°C 6h. + 900°C 48h. (air) LiMn,0, 3.494 8239 9
0.5 Mnz03 + LisCOg 600°C (air) spinelle - 8212 10
0.5 Mn2Qj + Li,CO4 450°C {air) spinelle + Mn,Og - 8.190 11
0.5 MnyOs + LixCO4 500°C (ain) spinelle+ MnyOq - 8.193

0.5 MnzOj3 + LixCO; 600°C (air) spinelie+ MnyO4 - 8.231

0.5 Mnz04 + LiaCO4 800°C (air) LiMn>0O,4 - 8.245

0.43 Mnz05 + LioCO5 900°C (air) LiMnoOy + MnsQy - - 12
233  MnzOgj + LixCO4 900°C (air) LiMnOy + Liz MnO4 - -

1 MngOg + LioCOg 600°C (air) spinelle + Lix MnO5 - 8.196

1 Mnz03 + LisCO4 500°C {air) spinelle + Li; MnO4 - 8.159

0.5 MnOOH + LiOH -H,0 650°C 48h. (air} spinelie 3.53 8238 13
0.5 MnOOH + LiOH-H,0 400°C 48h (air) spinelle + MnO, - 8.190

0.56  MnOOH + LiOH-H,0 650°C 48h. (air) spinelle 3.61 8214

0.63 MnOOH + LIOH-H,0 650°C 48h, (air) spinelie 372 B8.194

0.70  MnOOH + LiOH.-H,0 650°C 48h. (air) spinelle 384 8.167

0.80  MnOOH + LIOH.-H,0 650°C 48h. (air) spinelle + Li; MnO; 3.84 B.161

0.80  Mn{NO3)2 + LiAc 700°C 72h (02) LisMns042 + Lip MnO5 3.80 8.162 14
0.80 - 350-450°C (air) LigMnsO45 - 8.166

tableau II1.1: exemples de conditions de synthéses de spinelles Li-Mn-O

par réaction a l'état solide relevées dans la littérature

dans plusieurs états de leurs travaux avoir obtenu Li4Mn50y3 & basse température,
mais avec un parameétre de maille variable ( 8.166 A 12 ,8.137 A 15,8 143 16 A) et sans -
détermination analytique de la valence du manganese. Tout récemment, Takada ef
coll. 14 ont obtenu a 700°C pour cette stoechiométrie un spinelle contenant 6% en
masse de LipMnOg3, avec un degré d'oxydation moyen du manganese de 3.80. Un
affinement d'apres le diffractogramme RX (méthode de Rietveld) donne

5 L. Schiitte, G. Colsmann, B. Reuter, J. Solid State Chem., 27, 227 (1979)
7J. C. Hunter, J. Solid State Chem., 39, 142 {1981)

8V. Manev, A. Momchilov, A. Nassalevska, A. Kosawa,
® T, Ohzuku, M. Kitagawa, T. Hirai, J. Electrochem. Soc.

19G. Pistoia, G. Wang, C. Wang,
1T W. J. Macklin, R. J. Neat, R. J.
2 M. H. Rossouw, A. De Kock, L.
13 C. Masquelier, M. Tabuchi, K.
' T, Takada, H. Hayakawa, E.
5 M. M. Thackeray,
8 R. J. Gummow, A. De Kock, M

A. De Kock,

J. Power Sources, 41, 305 (1993)
, 137, 769 (1990)
Solid State lonics, 58, 285 (1992)
Powell, J. Power Sources, 34, 40 (1991)
A. De Picciotto, M.M. Thackeray, Mat. Res. Bull,, 25, 173 (1990)
Ado, R. Kanno, Y. Kobayashi, J. Sofid State Chem., 123, 255 (1996
Akiba, J. Solid State Chem., 115, 420 (1995)

W. | F. David, Mat. Res. Bull., 28, 1041 {1993)

- M. Thackeray, Sofid State lonics, 69, 59 (1994)

e
2
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Lij 32(2)Mn; 6g2)04, ce qui situe le rapport Li:Mn entre 0.74 et 0.83. Malgré
I'incertitude sur la formule et les éléments précédents, ils déclarent avoir obtenu " a
well-crystallized LisMngO12 powder". Enfin, Masquelier et coll. 13 confirment que les
spinelles formés a partir d'un mélange de steechiométrie Li:Mn=0.8 ont un degré
d'oxydation inférieur a 4, soit 3.84 et 3.91 pour des réactions a 650°C et a4 400°C
respectivement), et confirment la présence de LioMnOs3. Ils sont toutefois plus
prudents quant & l'interprétation et n'affirment pas avoir obtenu LijMnzOqs. Il ressort
donc de ces différents travaux que LisMnsO19 n'a pas été obtenu sous forme de
spinelle pur et n'a pas été formellement identifié par l'utilisation de méthodes de
caractérisation complémentaires.

Les affinements de maille réalisés d'aprés des diagrammes de diffraction RX sur
poudre sont nombreux. Les paramétres de la maille spinelle collectés dans la
bibliographie sont représentés dans la figure III.1 en fonction de la composition le long
de la solution solide Li;, sMng 5§04, représentée ici par le rapport x= Li:Mn =(1+8)/(2-8).

Valence du manganése
3.5 3.8 3.7 3.8 3.9 4
8.26 r—rrrrrrr e :

LIS B e S B B B B
I T

a (A)

8.12‘..‘..|....f-...i....I.,..l;...
0.5 0.55 0.6 0.65 0.7 0.75 0.8

Li:Mn spineile

figure I11.1: évolution du paramétre de maille le long de la solution solide Li; sMno 504
(¢ Masquelier 13, ® Gummouw 18, trait plein: interpolation parabolique).

Cette figure illustre la diminution continue du parameétre de maille associée a
I'augmentation conjointe de la fraction de Li+* et de la valence du mangnése dans la
phase LiisMng.504. I en résulte qu'il est possible d'évaluer & par simple
détermination du parametre de la maille, a la seule condition que le spinelle soit
stoechiométrique [(Li+Mn)/O = 3/4].

Du point de vue structural, il est surprenant de constater que parmi ces spinelles
steechiométriques "haute température" (synthétisés entre 500°C et 900°C), seul
LiMngOy a fait l'objet d'un affinement du diagramme de diffraction neutronique par
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analyse de profil selon la méthode de Rietveld. Les résultats obtenus par Fong et coll.
17 sur un LiMnyO, synthétisé a 700°C sont les suivants:

Atome Position {Fd3m) X=y=z Bi1=Byp=By; By= By; =By3  Occupation
Li 8a 0.125 0.65(34) 0 0.88(4)
Mn 16d 0.5 1.17(6) -0.17(8) 1.0
0] 32e 0.2625(1) 1.72(4) -0.43(4) 1.0

a=82468@2)A R, =698%  R,p,=9.16% R, = 4.83% Rgragg = 2.33%

Ils mettent en évidence une occupation inférieure 4 1 pour le lithium en site 8a,
conduisant a la formule Lig ggMnoOy4 (0(Mn) =+ 3.56) alors que des mesures de la
valence du manganése dans LiMnoO4 donnent réguliérement des valeurs beaucoup
plus proches de +3.5 (voir tableau IT1.7). On remarque dans cet affinement que les
facteurs de déplacement atomique isotropes du lithium ont été affinés conjointement
avec l'occupation. La valeur obtenue est donnée avec un écart-type important et est
nettement inférieure i celle des autres atomes. Ceci est susceptible de traduire une
corrélation mal maitrisée des facteurs de déplacement atomique avec I'occupation de
ce site Jors de l'affinement, conduisant & une sous-estimation de chacune de ces deux
valeurs.

Aucune donnée structurale obtenue par diffraction neutronique et concernant les
spinelles synthétisés 4 haute température (500 < T(°C) < 900), avec un rapport Li:Mn
supérieur & 0.5 n'étant disponible, il semble admis que ceux-ci sont effectivement
steechiométriques.

II1.1.2. Spinelies lacunaires

Des spinelles lacunaires peuvent &tre obtenus par deux types de procédés
différents:
- synthése directe par traitement thermique des précurseurs adéquats ;
- délithiation chimique/électrochimique d'un spinelie stcechiométrique.

* synthése directe
A l'inverse des synthéses destinées i la réalisation de spinelles steechiométriques,

celles menant & 1'obtention de spinelles lacunaires sont réalisées a "basse
température” (300 < T(°C) < 400). Les précurseurs utilisés sont principalement
MnCOg3 et LiOH-H30 ou Li;COs. Les principaux travaux dans ce domaine sont dus &
Thackeray et coll.; une récapitulation de leurs synthéses est donnée dans le tableau
suivant,

7.C. Fong, B. J. Kennedy, M. M. Elcombe, 2. Kristallogr., 209, 941 (1994)
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Li:Mn Réactifs Conditions de TTh Produit(s) o(MNhnsor,  2{A) Réf
0.5 MHCOB + leCOa 400°C 5h. (all’) Lio.33D0‘17{Mn1.76D0_24]O4 4.07 8.174 18
0.67 MI'ICOB + LI2003 400°C 5h. (all’) Li0.55DD_15[Lio_25Mm.74]O4 3.95 8.160 15
0.8 MI'ICOg + LI2C03 400°C 5h. (air) Lig_ggDoj5[Li(}_3oMn1.70104 4,05 8.143

tableau II1.2: récapitulation des spinelles lacunaires synthétisés par Thackeray et coll.

L'élément clef de ce type de syntheése est d'obtenir un mélange intime et homogéne
des précurseurs afin de parvenir a une réaction compléte avec des temps de réaction
courts, l'argument avancé étant qu'un traitement prolongé détruirait ces phases
présentées comme métastables. Thackeray et coll. réalisent cette homogénéisation par
mélange des poudres en suspension dans de l'hexane & 1'aide d'un broyeur a bille.

Le taux et la localisation des lacunes cationiques ont été déterminés par affinement
(méthode de Rietveld) sur des diagrammes de diffraction neutronique (sur poudre). Le
degré d'oxydation présenté dans le tableau est déduit de la formule proposée par les
auteurs, qui n'ont mentionné aucune vérification expérimentale de la valence du
manganése. On remarque que les diffractogrammes RX réalisés sur ces composés
synthétisés a basse température sont caractérisés par des largeurs de pic importantes,
susceptibles de traduire un désordre structural oufet) la présence contraintes.

e délithiation chimique/ électrochimique

La stabilité de la structure spinelle vis-a-vis de l'introduction d'un taux important
de lacunes cationiques a été mise en évidence dans les composés Li-Mn-O par Hunter?
En réalisant la délithiation de LiMngsOy par traitement a l'acide nitrique et sulfurique
(pH=1), il est parvenu a obtenir un composé de structure spinelle et de formule
Lig 048g.96MnoQOy, baptisé depuis A-MnOs. On a remarqué que du manganeése bivalent
passe en solution au cours de la réaction , conséquence probable de la dismutation
d'ions Mn3+ en milieu acide. Ce phénoméne a déja été mis en évidence lors de la
transformation d'oxydes de valence inférieure 4 +4 en MnOg en milieu acide (par ex.
Mn30y4 19 ). La réaction globale peut s'écrire:

LiMn, O, +H* —282C ) o) 4+ [Mn®*Mn** 03 5 |+ 0.5H,0
(II1.1)

[MR®*Mn**0g g |+ H* —22 22 4. 5[Mn**0, |+ 0. 5Mnj +0.5H,0

D'autres travaux ont été réalisés par la suite sur la délithiation chimique de
LiMnoOy4. Quelques résultats de syntheses relevés dans la littérature sont répertoriés
dans le tableau IIL.3.

18 A, De Kock, M. H. Rossouw, L. A. De Picciotio, M. M. Thackeray, W, |. F. David, R. M. Ibberson, Mat. Res. Buil., 25,
657 (1990)
19 R, Giovanoli, W. Feitnecht, R. Maurer, H. H&ni, Chimia, 30(6), 307 {1978)
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Hunter a observé que pour des taux de délithiation inférieurs a 96%, le produit de
la réaction était un mélange de LiMnpOy et de A-MnQs. Mosbah et coll. 20 observent
par contre sur des composés similaires une décroissance progressive du paramétre de
maille en fonction du taux de lacunes (figure II1.2) dans les domaines 0.35 < x=Li:Mn
<0.5 et 0< x < 0.2, alors que le domaine 0.2 < x < 0.35 est caractérisé par la présence
d'une distorsion de la maiile (monoclinique ?) rendant impossible la détermination
d'un paramétre de maille cubique.

Plus récemment, Ohzuku ef coll.? ont étudié 1'évolution de ces phases spinelles lors
de leur délithiation électrochimique en milieu anhydre et Feng et coll. 21 leur
délithiation/ lithiation chimique réversible. Tous confirment la variation monotone du
parametre de maille avec I'augmentation du degré d'oxydation du spinelle pour x >
0.25 (figure II1.2). En deca de cette valeur, ils montrent qu'un systeme biphasé
s'établit. Il est composé d'un spinelle de paramatre de maille de 8.142 A et de
composition proche de Lig g9MngOy et de A-MnOs de paramétre de maille 8.045 A. La
diminution de x entraine donec par la suite la transformation directe du spinelle &
8.142 A plus riche en lithium en A-MnOs. '

Réactifs Conditions de réaction Produit(s) Li:Mn d9%  a(A) Reéf
LiMna0y + HoS0, solution pH=1 45 min. Lig.04 00 96IMNpJO4 = A-MNO, 0.02 396 8.03 9
LiMnxO, + Ha80y solution pH=2 45 min. A-MnQy + LiMn,0O, - 3.94 -

LiMn;O4 + HaS0, solution pH=3 45 min. A-MnO;, + LiMn,0O, - 3.76 -

LiMno0, + H380, solution pH=4 45 min. A-MnQ; + LiMn,0, - 3.68 -

LiMn0, + Ha SO, solution pH=5 45 min. A-MnQO; + LiMn,0, - 3.564 -

LiMnoO4 + K38,0g 20 h. dans l'eau & ébullition spinelle 0.02 - - 20
LiMn,O, + Bry 20 h. dans Feau (20°C) spinelle g0 - -

LiMnzO4 + HoS0, 20 h. en milieu basique (50°C) spinelle 026 - -

LiMngOy4 + 15 20 h. dans CH3CN a ébullition spinelle 040 - -

LiMn,O,4 + HC! solution pH=1-1.5 spinelle 0.095 8.04 22
LiMnzOy4 + HNO, solution pH=1.5 spinelle 0.09 8.039
LiMn;Oy4 + HCI sofution pH=2.5 " spinelle 0.15 8.049
LiMn0y + HCI solution pH=3.5 spinelle 0.27 8.157
LiMnzOy4 + Hp80, solution pH=3.8 spinelle 0.245 8.14%
LiMn,O,4 + HNO, solution pH=4 spinelie 0.325 8.171

tableau I11.3: récapitulation des données de délithiation chimique de spinelles Li-Mn-Q

20A_Mosbah, A. Verbaere, M. Tournoux, Mat. Res. Bull., 18, 1375 (1 983)
219, Feng, Y. Miyai, H. Kanoh, K. OCoi, Langmuir, 8, 1861 (1992)
2 M. M. Thackeray, P. J. Johnson, L. A. De Picciotto, P. G. Bruce, Mat. Res. Bull,, 19, 179 (1984)



Chapitre HlI: Oxydes de structure spinelle 83

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
| I I H I . E
g5 ®C
r 2] ® [ |
8.2 M o .
O
2] E u o
I B H
<
@ i o i
8.1 i Hé ]
B _
H = ® Mosbah 83
I b n Thackeray 84
8.05 | O  Ozhuku 90 -]
- ® [ | O Xia 96 (éch. E)
e B\ Xia 96 (éch. C)
r B Xia 96 (éch. C)
8 1 L 1 L L L L 1 " L L L 11 1 L i I._ ]
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Li:Mn spinelle

figure II1.2: évolution du paramétre de maille en fonction de x = Li:Mn dans
LijasMno0y4 pour des échantillons délithiés chimiguement 2223 oy
électrochimiquementd24,

Trés récemment, Xia et coll.23 ont montré que l'apparition de ce phénomeéne biphasé
est en fait lié au mode de préparation du LiMnsQ, initial. Sur des échantillons
correctement préparés (réaction +MnOj3 (solide) - LiNOg (fondu) 12h 4 260°C sous air
puis 24h a 650°C sous azote), ils ont observé sur le domaine 0.125 (4.15 V) < Li:Mn <
0.5 (3V) la délithiation monophasée de LiMn.304 et une diminution conjointe et
progressive du parameétre de la phase spinelle jusqu'a 8.105 A (figure II1.2 - éch.E).

® spinelles déficitaires en oxygéne
Des réactions topotactiques dans le systéme spinelle Li-Mn-O menant 4 une sous-

steechiométrie en oxygene ont été récemment signalées. L'extraction réversible
d'oxygéne sans destruction de la structure a été mise en évidence par Tarascon et
coll.24 dans un spinelle Li/Mn=0.525 autour de 920°C sous air. Cet effet s'accompagne
d'une transition réversible d'une maille cubique vers une maille quadratique,
conséquence de la réduction du manganése. Richard ef coll.25 ont observé un
comportement similaire lors d'un traitement & basse température de LiszMnsO12 en
présence d'ammoniac. La réalité de lacunes d'oxygéne dans les spinelles Li-Mn-O sera
examinée en § IV.1.

23Y, Xia, M. Yoshio, J. Electrochem. Soc., 143(3), 825 (1996)

24 J. M. Tarascon, W. R. McKinnon, F. Coowar, T. N. Bowmer, G. Ammatucci, D. Guyomard, J. Electrochem. Soc.,
141(6), 1421 (1993)

25 M. Richard, E. W. Fuller, J. R. Dahn, Solid State fonics, 73, 81 (1994)
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II1.1.3. Comportement électrochimique vis-a-vis du lithium

LiMn30y4 est le composé utilisé dans la plupart des études électrochimiques de
spinelles Li-Mn-O. Ce composé posséde la particularité remarquable de pouvoir soit
accomader un Li* par formule, soit en perdre un, et donc de fonctionner a la fois
comme matériau d'intercalation et de désintercalation, selon le schéma :

Mn,0 4 - LiMn,0, ' Li,Mn,0, (I11.2)

Comme le montre la figure I11.8 décrivant la variation du potentiel d'abandon par
rapport & 1'électrode de lithium métallique en fonction de Ia quantité de lithium
insérée ou désinsérée de LiMngoOy, celle-ci n'est pas monotone et traduit des
modifications structurales induites 4 des compositions définies.

(a) Insertion

LiMnyOy insere le lithium a potentiel constant (2.95-3.0 V) sur un large domaine de
compositions ( 0 £ § < 0.8 ) témoignant de la mise en ceuvre d'un processus biphasé.
L'analyse structurale met effectivement en évidence la présence de deux phases, I'une
cubique correspondant au spinelle LiMnsO, de départ, et 'autre quadratique, de
composition proche de Li;MnyOy. Cette derniere correspond a une déformation induite
par l'effet Jahn-Teller (voir § 1.2.3.2.) lors de la réduction du manganese en-dessous de
la valence moyenne de +3.5. La structure de ce composé (de symétrie I 4;/a m d)
montre que le lithium inséré migre majoritairement dans les sites octaédriques
correspondant a la position16c de la maille F d 3 m. L'insertion de lithium
supplémentaire conduit 4 des tensions de la cellule électrochimique inférieures a 1.25
V. La présence d'un plateau de potentiel i cette valeur pour 1.1 < Ad £ 1.3 témoigne
également d'un processus biphasé mettant en jeu une phase non déterminée et
conduisant & la destruction de la structure spinelle.

(b) Désinsertion

Entre 3.0 et 4.0 V, on peut extraire environ la moitié du lithjum des sites 8a,
provoque la contraction progressive de 1la maille dont le parameétre passe de 8.245
(LiMnyOy) 2 8.142 A. (Lio,60Mn20y). L'évolution du spinelle dans ce domaine en terme
de solution solide est vérifié par I'évolution continue et conjointe du potentiel
d'abandon avec la composition, ainsi que par l'absence de différence significative entre
le potentiel de pic relatif 4 l'oxydation et celui relatif a 1a réduction de ces phases en
voltampéromsétrie cyclique. |

L'étape d'oxydation suivante débute 4 4.1 V. Elle met en Jeu systéme monophasé
dont le potentiel d'équilibre s'éleve légérement au cours de la désinsertion pour
atteindre 4.2 V a A8 = -0.80 23. Dans le cas défavorable présenté figure I11.3, la
réaction est biphasée (Lip ggMnoOy + Lig 97Mng0y) et se déroule & un potentiel
constant d'environ 4.15 V.
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figure II1.3: évolution du potentiel d'abandon de Liz, 2sMno0Oy4 par rapport @ Li/Lit en
fonction de la teneur en lithium du spinelle.

Domaine A systéme E (Vq) Composition
Il 0a-05 menophasé 3a4 LiyasMna0y
I -0.84-05 monophasé 415 Liy asMno0Oy
I <-0.8 monophasé 4.7 -
= menophasé 5.2 -
] 0at biphasé 2.95 LiMn,0O, + LizMnsO,
v >1 biphasé 1.2 LisMnyOy4 + Mngz0,4 ?

tableau I11.5: systémes Lij, ,sMno0y4 existants en fonction du potentiel imposé
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Pour des potentiels imposés jusqu'a 4.2 V, il n'est pas possible de délithier
completement le spinelle, comme on peut le faire par traitement acide de LiMny,0O4 a
pH=1. Les électrolytes conventionnels de type PC-EC-DME, LiC10, se dégradant
rapidement sous une d.d.p. de 4.5 V, le comportement électrochimique des spinelles
pour lesquels A8 < -0.8 n'a pu étre étudié qu'a la suite de la mise au point d'un
électrolyte plus résistant a l'oxydation. En utilisant LiPFg 1M dans un mélange
carbonate d'éthyléne—carbonate de diméthyle 1:1, stable jusqu'a 5.2 V, Guyomard et
coll. 26 ont alors montré qu'il existe au moins deux étapes supplémentaires d'oxydation
du spinelle (domaine I) : entre 4.4 et 4.7 V d'une part, entre 4.8 et 5.2 V d'autre part,
menant & des spinelles de paramétres respectifs 8.044 et 8.028 A.

* Réversibilité des processus électrochimigues

Dans un électrolyte adéquat et sur quelques cycles d'oxydation et de réduction,
chaque étape semble réversible hormis celle se déroulant & 1.2 V. Il a été montré que
la mobilité du lithium décroit avec le taux d'insertion, mais est maximum lors de la
transformation biphasée LiMnyO4 — LigMngOy. Cependant la réversibilité
intrinseéque de chaque processus est 4 pondérer par une part d'irréversibilité pouvant
découler d'interactions avec I'électrolyte ou de problemes "mécaniques" entrainant la
rupture localisée de la chaine galvanique.

Le premier cas concerne surtout les processus a des potentiels élevés, donnant lieu
a une oxydation de I'électrolyte (thermedynamiquement instable & ces potentiels)
couplée & une réduction du spinelle a l'interface grain-électrolyte. Le second cas est
relatif aux étapes susceptibles d'induire des déformations et/ou des contraintes
importantes au sein des cristallites. Ceci est particulierement vrai pour le processus
biphasé & 3 V: la transformation spinelie cubique LiMnyOy (V= 543.8 A3) - spinelle
quadratique LioMnyO,4 (V=589.7 A3) s'accompagne a la fois :
— d'une augmentation de volume de 8.4% (de 543.8 & 589.7 A3)
—de la distortion liée a 1'effet Jahn-Teller : élongation de la maille de 12% suivant c et
rétrécissement de 3% suivant a et b. A I'échelle microscopique, ces effets peuvent créer
des défauts cristallographiques défavorables & la diffusion du lithium ; au niveau
macroscopique, les cycles dilatation- contraction peuvent engendrer une
désolidarisation des grains d'oxyde de la matrice conductrice électronique, voire de la
matrice conductrice ionique dans le cas de l'utilisation d'un électrolyte solide.

Dans notre cas, l'application technologique visée étant I'élaboration
d'accumulateurs au lithium 2 électrolyte polymere et I'oxydation rapide de l'électrolyte
polymere (POE + Triflate) ayant été observée au-dessus de 3.3V/Li/Li+, la suite de ce
chapitre décrit principalement 1'optimisation de composés spinelles adéquats pour
I'insertion réversible du lithium a 3V.

26 . Guyomard, J. M. Tarascon, J. Electrochem. Soc., 140(1 1), 3071 (1993)
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I11.2 Diagramme de phase composition-valence et ses implications

Dans le diagramme triangulaire classique (figure III.4), les spinelles
stoechiométriques correspondent a une concentration en oxygeéne constante x(0O) = 4/7
et suivent une ligne paralléle au c6té Li-Mn (ligne A-C-Mn3Oy). La valence du
manganése n'est pas aisée a visualiser, les points d'isovalence formant un faisceau de
droites convergeant au point LigO alors que l'insertion du lithium suit des droites
convergeant au sommet Li (ligne MnO3-B-C). En conséquence, la partie du diagramme
relative a 1'étude de l'intercalation du lithium dans les oxydes de manganese de type
spinelle est un domaine étroit limité par les droites non-paralléles (Mn?+) et (Mn3+).

figure III.4: portion du diagramme de phase triangulaire Li-Mn-O.

Les paramétres expérimentaux intéressant l'insertion/extraction du lithium sont la
valence du mangangse v(Mn) et la quantité de lithium présente dans la maille, ces
deux parameétres étant directement reliés & la capacité électrochimique dans le cas
d'un accumulateur. La figure II1.5 montre une nouvelle présentation du diagramme de
phase Li-Mn-O plus appropriée ot un composé est repéré suivant les axes définissant
le rapport x = Li:Mn et la valence du manganése 27 . Dans ce type de représentation,
les courbes d'isovalence sont donc des droites horizontales.

Deux autres relations stoechiométriques importantes sont facilement
représentables. Les rapports constants cations/anions correspondent a des droites
allant de gauche a droite et de bas en haut (lignes épaisses figure II1.5). Ces droites ne
sont pas paralleles entre elles, mais permettent de bien distinguer les stecechiométries
: ainsi pour les spinelles, la droite de steechiométrie M304 sépare les spinelles
lacunaires en cation (vers le haut a gauche) et les spinelles intercalés (vers le bas a
droite). Le domaine de phases spinelles appartient a un triangle délimité par 1'axe des

27 p, Strobel, F. Le Cras, M. Anne, J. Solid State Chem., 124, 83 (1996)
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figure I11.5: diagramme composition-valence Li-Mn-O pour les valences 2.25 <v(Mn) <
4. A: A-MnOy, B: LiMns0y, C: LisMngOy, D: LisMnOyq E: LisMns0;527.32,

ordonnées, la droite de stoechiométrie MO et 1a droite horizontale v(Mn)= 4. Les deux
derniéres se rejoignent a la composition LipMnQOjg, autre composé ternaire Li-Mn-O, de
structure NaCl distordue et donc basée sur le méme arrangement cubique compact
d'oxygeéne.

Puisque I'insertion de x Li (/Mn) abaisse la valence du manganese de n 4 n-x, la
représentation d'une telle réaction est une droite de pente -1. Les réactions
d'insertion-désinsertion dans les différents spinelles sont donc des droites paralléles
entre elles. Trois exemples d'intercalation cités dans la littérature sont indiqués sur le
diagramme. La longueur des segments représentant l'intercalation est proportionnelle
a la fraction x de lithium mise en jeu et donc 4 la capacité théorique Q, du matériau
héte puisque |

Qtn = 26805-x/Mj

ot Q¢p, est exprimée en Ah-kg! et o My est la masse molaire du matériau héte (une
mole de matériau héte contenant une mole de manganése).

Dans ce systéme Li-Mn-O, on remarque immédiatement que la longueur des
segments d'intercalation est maximale pour le systeme Liy, 4sMngOy (ligne ABC).
L'intercalation comprenant deux étapes aux potentiels bien différents de ~4 V et de 3
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V (§ I11.1.3), ce segment est en fait 4 séparer en deux parties distinctes [AB] et [BC].
Au point C (composition LizMngQy, le rapport cation/anion atteint 1 (ligne MO) et le
spinelle est considéré comme totalement intercalé. On constate également que lorsque
la composition du spinelle hote varie le long de M304 de B (LiMn204) pour atteindre
au point E la composition limite dans laquelle v(Mn)=4 (LisMn;012), la longueur du
segment concernant l'intercalation entre M3O4 et MO augmente. Ceci traduit
I'augmentation de la fraction de manganese actif dans le processus rédox lié a
l'intercalation (60% dans LisMngO19 contre 50% dans LiMnsQy).

Les capacités mises en jeu sont d'autant plus importantes que la steechiométrie du
matériau héte est déficitaire en cation (partie située au-dessus du segment [BE]). Un
cas, a priori favorable est donc le composé LigMn4Oy (point D). Néanmoins, il a été
montré que la réversibilité de l'intercalation du lithium dans des composés lacunaires
en cation nécessite également des potentiels de l'ordre de 4V 25,

Des informations structurales sont également reportées sur la figure I11.5 ot les
points en forme de carré ou de losange représentent les spinelles connus de maille
cubique ou quadratique. L'effet Jahn-Teller a l'origine de cette distortion apparaissant
pour un poucentage en Mn3+ supérieur a 50%, la droite pointillée horizontale délimite
approximativement le domaine des spinelles cubiques de celui des spinelles déformés
29 30, A noter qu'un composé quadratique reste au-dessus de cette ligne (point F), mais
des doutes ont été émis quant a sa steechiométrie exacte 29. Le long du segment BC,
nous avons montré par diffraction RX irn-situ que la formation de spinelle quadratique
apparait des le début de 'insertion du lithium dans LiMngQy, sans que l'on mette en
évidence un domaine cubique avec variation du parametre de maille (voir § I11.5.3.).

Considérant la capacité de part et d'autre de la transition de phase cubique-
quadratique supposée a l'origine de la mauvaise réversibilité du systéme Li1,AsMngOy
(6>0), on remarque que, lorsque la composition du matériau héte varie de B vers E, la
capacité théorique est non seulement améliorée, mais qu'en outre une part croissante
de l'insertion a lieu dans le domaine supposé cubique. Thackeray et coll. ont d'ailleurs
observé une amélioration de la réversibilité pour une composition proche de
Li4MnsOqs.

Les potentiels électrochimiques indiqués sur le diagramme révélent trois zones a la
thermodynamique d'insertion nettement différente:

— les réactions a4 E > 4 V (au-dessus de la droite steechiométrique), qui correspondent
a l'insertion/extraction du lithium des sites tétraédriques 8a ;

— celles & 2.9-3 V, potentiel visiblement indépendant de la steechiométrie initiale du
composé hote, qui correspondent a l'occupation progressive des sites octaédriques 16¢
vacants.

—l'insertion dans MngO4 autour de 1.2 V.

La figure I11.6 montre 1'évolution des capacités théoriques accesiblesa3 Veta4V

28 A, De Kock, M. H. Rossouw, L. A. De Picciotto, M. M. Thackeray, Mat. Res. Bull., 25, 657 {1990)
29 M. M. Thackeray, A. De Kock, M.H. Rossouw, D, C. Liles, J. Electrochem. Soc., 139, 363 (1992)
30 T, Ohzuku, M. Kiiagawa, T. Hirai, J. Efectrochem. Sec., 137, 769 (1990)
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en fonction de la composition de 1'hdte. On constate que suivant le choix du potentiel
de travail (il n'est pas envisageable pour une application pratique de faire travailler
un accumulateur sur deux paliers aussi éloignés en potentiel), les compositions
optimales sont radicalement différentes. Ainsi un accumulateur fonctionnant sur le
domaine 4 V va nécessairement intégrer un composé proche de LianO4, la capacité
chutant trés rapidement pour devenir nulle pour LigMn50Oqs. Au contraire un
accumulateur fonctionnant & 3V (comme dans le cas de I'utilisation des électrolytes
polymeéres actuels pour lesquels le domaine 4V n'est pas accessible) a tout intérét pour
des raisons de meilleure réversibilité potentielle ( retardement de l'effet J ahn-Teller) a
utiliser un spinelle de composition proche de LisMngO1s. La capacité théorique n'est
pas dans ce dernier cas un critére de choix puisque celle-ci est pratiquement constante
sur l'ensemble du domaine de composition.

T T T ™11
05 §
8  figure IIL6: capacités massiques
N §  théorigues accessibles a 3 et 4-5V en
fonction de la composition du spinelle
- | enisenptassessssetesnetese héte, et fraction de la capacité obtenue ¢
: [ stochio <> Inére ] 3V au-dessus de v(Mn)=3.5.

100
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4 dans LiﬂsMnMO‘
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111.3 Spinelles issus de syntheses classiques
I11.3.1. Introduction

LiMnoQO, steechiométrique est facilement synthétisable a partir de nombreux sels
de manganése et de lithium au-dessus de 800°C, températures oil ces réactions a 1'état
solide se déroulent avec une cinétique optimale. Ces conditions sont par contre
inapplicables 4 la synthése de spinelles de manganése plus oxydés et/ou lacunaires en
cation, & cause de leur stabilité thermique plus faible. On l'a vu, De Kock et coll.18 ont
déclaré avoir obtenu LioMn4Og par réaction de carbonates a 400°C. Des températures
< 600°C ont également été préconisées par Pistoia3! pour une optimisation de la
morphologie des particules. '

La nécessité de réaliser ces synthéses a basse température (typiquement £ 500°C) -
présente des inconvénients. Tout d'abord, les réactions a 1'état solide sont dans ce cas
lentes. Ensuite, des températures de 1'ordre de 500°C sont trés proches de la limite
thermodynamique de stabilité de Mn?+: cette limite est de 515°C sous 1 atm d'oxygéne
pour MnOs 32 (on ne dispose d'aucune donnée thermodynamique sur les composés
ternaires Li-Mn-0). Des 1964, Blasse 14 a remarqué que la valence expérimentale du
manganeése est souvent inférieure a la valence théorique attendue et que des produits
monophasés ne peuvent étre obtenus en-dessous de 400°C. Dans le cas de LizMn4Og,
De Kock et coll. déclarent "loss of oxygen occurs when higher temperature (than
400°C) and longer reactions times are used".

Le travail décrit dans cette partie a permis de cerner des combinaisons de
composés de lithium et de manganeése susceptibles de réagir a basse température. La
réactivité de ces précurseurs et la composition des produit obtenus ont été
principalement évaluées par thermogravimétrie, par diffraction des rayons X, ainsi
que par des dosages rédox. Les conditions de synthéses de LioMn4Oyg et de LigsMnsOq2
a partir de ces précurseurs sélectionnés y sont explorées.

I11.3.2. Influence de la présence d'impuretés sur la steechiométrie 33

Les parameétres les plus facilement accessibles lors de la caractérisation des phases
spinelles obtenues sont (i) le rapport Li:Mn dans le mélange initial - celui-ci ne varie
pas durant les traitements thermiques puisqu'aucun des deux métaux ne donne
d'especes volatiles dans le domaine de température utilisé, (ii) la valence du
manganése déterminée par dosage rédox, (iii) la valeur du parametre de maille a.

Alors que le paramétre de maille est spécifique de la phase spinelle, les deux
autres ne le sont pas. Et négliger la présence d'impuretés minoritaires peut conduire a
des erreurs significatives sur le rapport Li/Mn et la valence v(Mn) du manganése
réels dans le spinelle. Cette cause d'erreur demande un examen d'autant plus

3G, Pistoia, G. Wang, C. Wang, Solid State lonics, 58, 285 {1992)

32 Q. Barin, O. Knacke, O. Kubaschewski, Thermochemical Properties of Inorganic Substances (Spinger, Berlin, 1973-
77).

88 F. Le Cras, P. Strobei, M. Anne, D. Bloch, J.B Soupart, J.C. Rousche, Eur. J. Sofid State inorg. Chem, 33, 67 (1996)
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minutieux que plusieurs phases secondaires sont difficiles & détecter par diffraction
des rayons X. Alors que les réflexions de B-MnOg ou MnyOj3 sont fines et par
conséquent aisément discernables (limite de détection < 0.5% en masse), il n'en est pas
de méme avec y-MnOjy, oxyde désordenné dont les réflexions tros larges ressortent
moins nettement. Cette constatation est également vraie pour la lithine partiellement
hydratée ou carbonatée.

Une autre impureté possible — principalement dans les mélanges riches en lithium
— est LisMnOj3. Ce composé est également difficile a détecter en diffraction RX puisque
sa structure de type NaCl distordu a un paramatre de maille pseudo-cubique valant
environ la moitié du paramétre de maille des spinelles Li-Mn-O.

En pratique, la composition d'un systéme Li-Mn-O peut &tre déterminée si deux
critéres sont remplis : (1) la phase spinelle formée est steechiométrique (M304), (2)
seule une phase différente du spinelle est présente dans Ie systeme. Dans ce cas, pour
une composition globale LixoMnOyy, les réactions suivantes s'appliquent dans le cas
d'un excés de MnOs (IT1.3) ou de LizMnOg (TI1.4):

Liy MNO,, ., < (1~-a) LianO4(1 )-!-0’. MnO, (II1.3)
o -0 —{1+x
2

Lix,,MNO, .y, & (1) LianOi(Hx)-!-oc Lib;MnO4 (111.4)
2 3

Dans ces deux réactions les variables indicées "0" sont des variables globales ou
moyennes, relatives a I'ensemble du systéme. Pour un spinelle steechiométrique
{condition (1)), la contrainte du rapport anion/cation = 3/4 implique:

3-v(Mn)=8+5x (I1L1.5)

Le bilan de matiére appliqué a Li et Mn permet alors de déterminer o, x, v(Mn) en
fonction du rapport initial Li:-Mn xg et de Vp(Mn) (voir tableau II1.6). Le résultat _
immédiat de la présence d'une fraction a de phase secondaire ou le manganése est 2 la
valence 4 est de faire baisser x et d'abaisser la valence du manganése dans le spinelle
en-dessous de la valeur globale comme le montre le diagramme composition-valence
(figure II1.7).

La réaction III.3 correspond 4 la ligne A-Xpo-Xg, et montre qu'un spinelle apparem-
ment lacunaire en cation peut se révéler étre un mélange d'un spinelle
steechiométrique (point Xp sur la droite steechiométrique) et de MnO,. A l'inverse, nos
tentatives pour obtenir Li;Mn50;3 (point E) ont toujours abouti & vy(Mn)<4 et a 1a
mise en évidence de traces de LisMnOg. Dans ce cas, la composition globale X, se
trouve en-dessous de la droite steechiométrique BE. En prolongeant la ligne LisMnQs-
X0 Jusqu'a la droite BC, on obtient la composition réelle X¢ du spinelle
steechiométrique correspondant a la réaction (I11.4).
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Variable excés de B-MnO, (11.3) excés de Li-MnO; (ill.4)
30y — DXy _ 8+ 5x; — 3y,
o (fraction de phase secondaire) 4 6
o | % =20
x = Li:Mn (spinelle) -0 1-a
vy — 4o Vg ~ 40,

Valence du manganése o{Mn) 1-o 1-o

tableau II1.6: composition du mélange spinelle stcechiométrique - impureté en fonction
de la valence moyenne du manganése dans le mélange et du rapport Li:Mn initial

La régle des proportions s'applique a ces segments [phase secondaire]-X,-X: dans le
cas de p-MnOg par exemple, 0. est simplement donné par le rapport Xg,Xp/AXp. Ceci
montre que méme de faibles quantités d'impuretés de ce type ont une nette influence
sur la détermination du spinelle formé.

MsO4
. 0»"\ (MnOy) D LizMnQO3
) .-- l Lrl : h o E - H 3 :
‘%\-.._;- !spinelles X o === -
= [ ey acunaires Xelo mamen=r===""
g | \ -II-.-. Xb ;
> 37 \ XBO ---'n../ °
@ N ; / Xg spineltes :
2 \ ’ intercalés
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figure II1.7: diagramme composition-valence montrant la variation de composition
de la phase spinelle en présence d'un exces de MnQp (ligne A-Xpg)
ou d'un excés de LigMnOj (ligne LisMnO3-X¢).
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II1.3.3. Modes opératoii‘es

Les réactifs utilisés sont des sels de lithium et de manganese de qualité analytique
(Merck, Prolabo) et des oxydes v-MnOs de qualité standard, B-MnOj de haute pureté
(Sedema). La quantité d'eau présente dans les sels hydratés a été vérifiée par
thermogravimétrie.

Préalablement aux réactions réalisées a I'état solide, les mélanges a base d'oxyde de
manganese et d'un sel de lithium non hydraté ont été directement homogénéisés dans
un broyeur a bille durant au moins une heure. Les mélanges & base de carbonate,
placés dans un récipient contenant de I'hexane, ont été homogénéisés dans un appareil
de type Turbula® pendant 16h. Les mélanges contenant des acétates et des nitrates
ont été dissous dans l'eau, avant d'étre déshydratés & 150°C et 300°C respectivement
et d'étre introduits dans le broyeur 2 bille durant 1h. L'ensemble des traitements
thermiques ont été réalisés sous 1 atmosphére d'oxygéne en lit fixe dans des creusets
en alumine.

I11.3.4. Résultats 32

Plusieurs réactifs ont été testés afin d'obtenir une réactivité optimale a 1'état solide
en-dega de 500°C. Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau. Ceux-ci sont
examinés en fonction des réactifs utilisés.

Nitrates — Cette voie présente plusieurs inconvénients: le caractere hygroscopique du
nitrate de manganése qui ne permet pas de le broyer directement ; la stabilité
chimique et la température de fusion peu élevée du nitrate de lithium (254°C 34),
LiNOg3 a d'ailleurs été formé & 350°C lors de la réaction de LiaCOg et de nitrate de
manganése (F44b) et est encore visible apras 30h de réaction a 400°C. De plus, dans
tous les cas, le nitrate de manganése se décompose en un mélange de Mny0j et de B-
MnOg avant réaction compléte avec le sel de lithium. Les diagrammes de diffraction
RX des spinelles obtenus & partir de nitrate de manganese font apparaitre des pic
larges (FWHM > 0.33° 2q). Les paramatres de maille sont faibles (= 8.13 A) en
comparaison de ceux de LiMny0y4 (8.245 A), voire de LipsMn4Og (=8.16 A). Le nitrate de
lithium est toutefois un réactif qui donne des résultats comparables & ceux obtenus a
partir d'autre sels de lithium, lors de son utilisation en présence d'oxydes de
manganese.

Acétates — Le comportement thermique et la réactivité des acétates ont tout d'abord
été étudiés par thermogravimétrie sur les réactifs séparés et sur un mélange de
steechiométrie 0.5 afin de cerner les conditions de synthese de LipMnyOg. L'analyse
thermogravimétrique de l'acétate de manganése conduit 4 la formule Mn(CH3COO)s,

3.84H30 pour le composé initial. Cet acétate se décompose a 251°C pour former un
oxyde ol vo(Mn)= 2.54 (figure I11.7a,5) . La poursuite de la montée en température

G ). Janzin The Chemistry of Non-Aqueous Solvents, Ed. J. J. Lagowski, Academic Press , New-York (1966)
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Détail montrant l'évolution de la valence de l'oxyde aprés décomposttion de l'acétate.
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mene ensuite a une conversion compléte en MngOs.

La composition théorique de 'acétate de lithium est quant elle confirmée. La
décomposition de cet acétate a 400°C conduit 4 1'obtention du carbonate, qui
commence a se sublimer vers 700°C (voir figure ITL.8). La méme analyse réalisée sur le
mélange Li:-Mn=0.5 (figure II1.9) montre que celui-ci se décompose en une seule étape
a 234°C, soit 4 une température inférieure 2 la température de décomposition des
réactifs séparés, confirmant ainsi l'intimité du mélange initial des précurseurs. En
prenant comme référence le LiMnsOy4 obtenu en fin de traitement, on note qu'a aucun
moment au cours du traitement la valence du manganése n'a pu étre supérieure & 3.5.
La synthése de LisMn4Og par cette voie se révéle donc impossible.

Par la suite, seuls des mélanges d'acétates avec Li:Mn=0.8 ont été utilisés en vue
de la synthese de Lis;MnsO12. Les traitements effectués a 400 et 500°C ont permis
d'obtenir des échantillons oti v(Mn)=3.85-3.88 et contenant des traces de LisMnOg
(tableau II1.7). La composition idéale Li4Mnz0y2 n'a pu &tre atteinte, ceci bien que les
paramétres de maille obtenus (8.126-8.136 A) soient en accord avec ceux évoqués par
Thackeray et coll.. A plus haute température (600°C), le parametre de maille est
notablement plus élevé (éch. F31c¢).

Carbonates —Les analyses thermogravimétriques ont été effectuées ici aussi dans le
but de cerner les conditions de synthese de LisMn4Oyg succinctement décrites par De
Kock et coll.18, qui ont aussi utilisé les carbonates. La détermination exacte de la
composition du carbonate de manganése a mené a la formule MnCO3-0.23 H;0. Sa
décomposition progressive entre 250 et 450°C conduit vraisemblablement a la
formation d'un oxyde de v(Mn)=4 stable Jusqu'a 530°C ol il se décompose en MnsOg
(figure III.11a,b). Contrairement au cas de I'acétate, le carbonate offre donc la
possibilité d'accéder a des valences de manganese élevées.
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figures I11.11a,b: thermogramme du carbonate de manganese a 1°C-min-1 sous Oy
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figure I11.12: thermogramme du
mélange de carbonates (Li/Mn=0.5)
& 1°C-min-! sous oxygéne.
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tableau IT1.7: résultats des synthéses de spinelle a partir de divers précurseurs

Echantillon T Temps Li/Mn aspinelle fwhm Autres phases vp(Mn}  v(Mn)
ey (A) °)  présentes cate.

Précurseurs nitrates

F43b 350 30 0.5 - - B-MnO,, LIO, 382 -
LiNOz + Mn(NOs),

F43c 400 30 0.5 8.130(6) 0.47 B-MnO; MnyOg, LIO, - -
LiNOg + Mn(NG,),

Faab 350 30 0.5 8.139 - MngOg, B-MnO; 362 -
Li,CO; + Mn(NO3),

F44c 400 30 05 8.1320(7) 0.35 LiNO3 Mn,Os -
Li,CO3 + Mn{NOg),

F44d 400 100 0.5 8.1317(6) 0.33 MnyOq -
LixCO4 + Mn(NO3),

F42b 350 30 05 - - B-MnO,, LINO, .
LiNO; + B-MnO,

F42¢ 400 30 0.5 8.1776(5) 0.19 B-MnO, 3.615™

LiNO; + B-MnO,

Précurseurs acétates

F31a 400 72 0.8 8.1260(5) 0.47 LiMnOs 3.85  3.84°
F31b 500 72 0.8 8.1363(2) 0.38 Li;MnO, 3.88 3.87s
F31c 600 72 0.8 8.1682(3) 0.28 Li;MnOg . -
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tableau II1.7 (suite)

Echantillon T  Temps LiMn aspinelle fwhm Autres phases v (Mn) U(Mn)calc.

(°C}) (h) (A) (°} présentes

Précurseurs carbonates

FO7a 380 73 0.5 8.149(7) 0.50

FO7b 500 22 0.5 8.195(9) 0.45

F40d 380° 100 0.5 8.130(15) 0.98 3.82

F40b 400 26 0.5 8.142(7) - 3.82

F40e 400 100 0.5 8.1588(4) 0.43 3.65 373

F30 . 400 15 0.8 8.1671(5) 0.32 Li,MnO; 3.78  3.75%
Précurseur -MnO,

C64 (Li,CO3) 400 15 0.5 8.186(1) 0.24 PB-MnO, 3.803 3.745%

FO2 (LiOH) 400 116 05 8.186(1) 0.28 B-MnO, 3.84 3.7858, 3.67™

C50(LizCOs) 450 250 0.5 8.207(1) 0.18 P-MnO, 8.685 3.6358, 3.65™

F12b (LiOH) 495 264 05 8.215(1) 021 B-MnO, 3.53~

FO3 (LiOH) 500 64 05 8.175(7) 0.30 B-MnO, 3.605™

FO3b (LIOH) 500 104 05 8.179(7) 0.27 B-MnO, 3.58™

F06 (LiOH) 500 216 0.5 82057(6) 0.19 B-MnO,, Mn,O, 3.55m

C50b (Li,CO3) 550 100 0.5 8.233(4) 0.23 Mn,O, 3.533 3.546°

C40 (LiOH) 700 - 0.5 8.237(2) 023 - - -

C38 (LIOH) 850 - 05 8.237(2) 0.19 - - -
Précurseur »-MnO,

C56 350 23 05 8.122(7) 1.11 ¥MnO, 3.84 3.785%

$325B 400 4 05 8.151(6) 1.35 ¥-MnO,, Li,CO,4

8325C 450 4 0.5 8.183(4) 1.04 ¥MnO,, Li,CO;q

8325D 500 4 05 8.201(3) 0.71 ¥MnO,, Li,CO,

C52 500 8 0.5 8.2072(6) 0.48 ¥MnO, 3.64 3.60°

S325E 550 4 05 8219(2) 054

S325G 850 4 0.5 8.236(5) 0.21 3.62

S331C 800 24 05 B8.2486(7) 0.11 3.51

S411C 400 - 0.8 8.1357(4) 0.86 3.905

S421A 400 - 0.8 8.140(3) 0.82 3.92
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L'analyse thermogravimétrique du mélange (figure II1.12) montre que les pertes de
masses enregistrées se déroulent de maniére similaire a celles du carbonate de
manganese seul. Ce constat ainsi que la présence de MnyOg dans le mélange en fin de
thermogravimétrie révélée par diffraction RX, permet d'affirmer que, malgré une
excellente homogénéité du mélange initial, le carbonate de manganése présente une
faible réactivité vis a vis du carbonate de lithium.

Les essais effectués avec Li:Mn=0.5 (séries F07 et F40, cf. tableau II1.7) montrent
que la synthése de LioMn4Og de De Kock ef coll.28 n'a pu étre reproduite. Les
traitements thermiques de ce mélange a 380-400°C ont conduit a la formation de
spinelles mal cristallisés avec un parameétre de maille faible et une valence moyenne
maximale de 3.82. L'augmentation du temps de réaction (F07a, F40d-e) ou de la
température de traitement (F07b) provoque l'augmentation de a et 'apparition de
MnoOyg.

Pour un mélange de steechiométrie Li/Mn=0.8, le résultat est plus satisfaisant: F30,
ayant réagi 15h a 400°C donne un diffractogramme plus "propre" que celui d'un
mélange Li:Mn=0.5 ayant réagi 100h.

B-MnOg — L'utilisation de lots de qualité de haute pureté (HPM de Sedema) de cette
forme steechiométrique de MnO; (diamétre moyen de particules 10 um) a conduit a
des réactions incomplétes 4 basse température, méme aprés des traitements
thermiques prolongés (>200h) entrecoupés de broyages de réhomogénéisation
intermédiaires. La réactivité de ce composé peut étre améliorée en augmentant la
température, mais ceci se fait au détriment de la valence du manganése comme le
montre la figure III.14 pour les échantillons Li/Mn=0.5. La valence la plus élevée d'un
spinelle obtenu & partir de cette composition est de 3.78 (F02).

¥MnOj — La réaction de 'hydroxyde de lithium avec la variété v-MnOy (Faradiser M
de Sedema, taille de particule 9-12 mm) a été étudiée & Grenoble (échantillons "C") et
par Sedema (échantillons "S"). Elle conduit & I'cbtention de phases spinelle bien )
définies 4 400°C comme le montrent les diffractogrammes RX. De méme qu'avec B-
MnOQg, la valence du manganése décroit lorsque la température de réaction augmente
a rapport Li/Mn constant (figure III.14). La voie ~MnOs, donne également des
résultats satisfaisants a partir des mélanges Li:Mn= 0.8: un spinelle ott v(Mn) atteint
3.92 a ainsi été obtenu par Sedema (éch. 8321).
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I11.3.4.1 Influence des réactifs

La différence de v(Mn) obtenue au cours des différentes étapes de la décomposition
de l'acétate et du carbonate de manganése peut étre reliées aux propriétés rédox
différentes des espéces gazeuses formées. Alors que la décarbonatation est directe et
neutre du point de vue rédox, la décomposition de I'acétate conduit & Ia formation
d'espéces réductrices telles que CO, dont la présence peut contribuer 4 maintenir la
valence du mangané&se a une valeur plus basse.

Pour les carbonates, des études thermogravimétriques sous air 35,36 ont
précédemment montré la formation d'une phase intermédiaire amorphe de
composition approximative MnQj 75 se transformant au-dels de =450°C en MnyOs5.
Ceci est confirmé par nos résultats d'ATG menées sous 1 atm d'oxygéne: une valence
nettement supérieure a 3.5 est maintenue jusqu'a environ 530°C (comme prévue
supérieure & celle observée dans l'air du fait de l'augmentation de la pression partielle
d'oxygéne). Mn(COj3); se révele done attractif pour la synthése 4 basse température
d'oxydes ternaires Li-Mn-O. Il a été utilisé par le groupe Thackeray et coll. pour
l'obtention de LipMn4Oy et LisMnsO;, 37:38. Cependant dans leurs travaux plus
récents 39,40 ces auteurs ont opté pour -MnOs, réactif que nous avons trouvé adéquat

pour les réactions dans le domaine 400-500°C.

35 A. Feltz, W. Ludwig, C. Felbel, Z. anorg. allg.Chem., 540, 36 (1986)

36 M. M. Thackeray, M. H. Rossouw, J. Solid State Chem., 113, 441 (1994)

57 M. M. Thackeray, A. De Kock, M. H. Rosouw, D. Liles, R. Bittihn, D. Hoge, J. Electrochem. Soc., 139, 363 (1992)
38 A. De Kock, M. H. Rossouw, L.A. De Picciotto, M. M. Thackeray, W. I. F. David, Mat. Res. Bull,, 25, 657 (1990)
39 R, J. Gummow, A. De Kock, L. A. De Picciotto, M. M. Thackeray, Solid State lonics, 69, 59 (1994}

“0 M. H. Rossouw, A. De Kock, L.A. De Picciotto, M. M. Thackeray, W. . F. David, Mat. Res, Bull., 25, 173 (1990)
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II1.3.4.2. Caractérisation aux RX — influence de la température

La figure I11.13 montre les diagrammes de diffraction RX de quelques échantillons
obtenus. A 400°C (3 diagrammes inférieurs), les réactifs de départ sont nettement
visibles, en particuler B-MnOg dans l'échantillon C64. Celui-ci, issu de B-MnOsg,
présente cependant des raies plus fines que ceux obtenus & partir de carbonate ou de
v-MnOs. Dans ce dernier cas, on constate une évolution considérable de largeur de raie
entre 1'échantillon traité a 400°C (S325B) et celui traité a 650°C (S325QG) — ainsi qu'un
léger déplacement des positions des raies vers les angles inférieurs, traduisant une
augmentation du paramétre de maille.

4000

" % H S325G
3000 =
83258
MMM
2000

*

intensity (arbitrary units)

M 7\ A Ce4

1000
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figure I11.13. diffractogrammes d'échantillons typiques de Li/ Mn initial = 0.5:
F40b: ex carbonates, 400°C; C64: ex B-MnQOy, 400°C; S325B: ex »MnQOs, 400°C;
S8325G: ex ¥MnOyg, 650°C;. * réflexions des réactifs de départ.

Un examen du tableau III.7 montre une grande dispersion des valeurs du

- paramétre de maille affinées pour les spinelles formés a partir d'un mélange
Li:Mn=0.5 (de 8.12 4 8.24 A). Cette composition a été testée majoritairement afin de
tenter de reproduire la synthese du spinelle lacunaire LigMn 09 (composé de valence
la plus élevée le long de la droite BD). La question majeure a ce stade est de savoir
quelle est la steechiométrie réelle de ces nombreux échantillons "LiMn;0," dont les
parameétres de maille different largement entre eux. Ces composés appartiennent-ils a
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la droite BD ? Sont-ils lacunaires ou bien leur composition apparente résulte-t-elle de
la contribution d'un spinelle stoechiométrique et d'une impureté comme cela a été
examiné au chapitre I11.3.2 ?

L'exploitation des diagrammes RX des nombreux composés préparés montre que
non seulement la valence du manganése (figurelll.14a), mais d'autres paramétres
varient de maniére monotone avec la température & Li:Mn donné (figures IT1.74b-d.).
L'évolution du parametre de maille et de la largeur & mi-hauteur du pic correspondant
a la réflexion (111) montre que l'arrangement structural menant & une phase spinelle
ordonnée ne s'établit qu'au-dessus de = 600°C. Dans tous les cas, I'utilisation de B-
MnOg conduit & des composés dont les pics diffraction RX sont beaucoup plus fins qu'a
partir de carbonate ou de y-MnOs..

Le rapport $-MnOy/spinelle a pu étre déterminé précisément & partir des
diffractogrammes RX, soit en utilisant une courbe d'étalonnage obtenue & partir de
mélanges de composition connue, soit par affinement structural 41 Ces deux méthodes
ont donné des résultats similaires, permettant une évaluation indépendante de la
fraction résiduelle de bioxyde dans des échantillons biphasés contenant -MnO,
comme seconde phase. Ces valeurs (notées rx) sont comparées a celles déduites dela
mesure de v(Mn) et de 'hypothése du spinelle steechiométrique (notées s) dans la
colonne finale du tableau II1.7. Le bon accord des valeurs obtenues par ces deux
méthodes confirme la validité de 'hypothese du spinelle stoechiométrique dans le cas
de l'utilisation du précurseur P-MnOs. Un autre argument dans ce sens est constitué
par le bon accord entre les paramétres de maille de spinelles steechiométriques
réalisés & température élevée (600-850°C) et ceux de ces spinelles pour une
composition identique.

L'évolution du paramétre de maille cubique en fonction de la composition sera
discuté plus loin ( § I11.4.3.). Pour la plupart des échantillons de composition initiale
Li:Mn=0.5, 1'évolution simultanée de I'ensemble de ces parameétres avec la
‘température peut étre attribuée & un déplacement du segment A-Xp,-Xp (figure I11.7).
La composition du spinelle formé (point Xg) évolue alors le long de BE d'une
composition plus proche de celle du point E & basse température (correspondant 4 un
degré d'oxydation du manganése et & une fraction de B-MnOs élevés) vers le point B
au fur et 4 mesure que le B-MnO,, résiduel réagit.

On constate par contre que plusieurs échantillons obtenus avec d'autres
précurseurs que 8-MnOj ont un paramétre de maille bas (< 8.14 A), et
n'appartiennent pas a la courbe présentée figure plus loin (I11.23). Ces composés ne
peuvent donc pas étre considérés comme steechiométriques. Ils ont comme
caractéristiques communes d'stre le produit de réactions incompletes a T < 400°C et
d'avoir des réflexions larges en diffraction des rayons X,

4R, J. Hill, €. J. Howard, J. Appl. Crystalfogr., 20, 467 {1987)
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figuresIIl. 14: variation en fonction de la température de réaction de:
(a) la valence de Mn, (b) la fraction résiduelle de B--MnQOag,
¢) le paramétre de maille cubique, (d) la largeur & mi-hauteur de la raie (111).

Composition Li:Mn = 0.5, réactifs de départ: O B~-MnQs, ® xMnOs, A carbonates.
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IT1.3.4.3. Existence de LiyMngOq5

Les spinelles riches en lithium de composition proche de LisMn;O;s peuvent étre
obtenus & des températures supérieures a celles utilisées pour des spinelles
lacunaires, rendant le choix des précurseurs moins critiques. Nous avons ainsi obtenu
des composés bien définis & 600°C & partir d'acétates (F31c), mais aussi 4 400°C 2
partir de -MnO; (S421) ou de carbonates. Cependant leurs parametres de maille
different notablement (de 8.136 4 8.168 A). Nos préparation a partir d'acétates
confirment les observations de Takada et coll. 4 & partir d'un précurseur liquide
(mélange Mn(NO3),-LiCH;COO fondu), & savoir une augmentation de ¢ avec T.

Ces derniers résultats ont confirmé qu'une phase pure de v(Mn) = +4 ne peut étre
obtenue, méme sous 10 atm d'oxygene (valence maximum 3.80) et ont conclu que les
composés obtenus a basse température contiennent toujours une quantité non-
négligeable d'une phase amorphe de plus basse valence. Nos résultats attestent plutét
I'impossibilité d'obtenir LisMng0qs, & savoir:

- une valence moyenne maximale obtenue sur nos échantillons de 3.88-3.92, soit
une valence comparable i celle obtenue par Masquelier et coll. , et nettement
supérieure a celle obtenue par Takada et coll, (3.82).

— des parameétres de maille expérimentaux tous supérieurs 4 8.128 A, valeur
prédite pour LiyMn50;2 par la courbe d'évolution de a en fonction de la composition
du spinelle (équation IIL.9.).

En supposant qu'un spinelle steechiométrique s'est formé suivant la réaction II1.4, on
calcule un rapport Li:Mn dans ces spinelles < 0.75. Cette valeur semble d'ailleurs
constituer une limite expérimentale que nous avons confirmé plus loin (voir § IT1.4.).

II1.3.5. Conclusion

Aucun des réactifs utilisés ici n'a conduit a des échantillons purement monophasés
de spinelles Li-Mn-O & basse température. Nous avons montré que beaucoup de
compositions apparemment lacunaires en cations sont en réalité un mélange spinelle
steechiométrique + autre composé. |

L'utilisation de y-MnOs conduit  I'obtention de produits "propres” par diffraction
RX, mais présentant des largeurs de raie élevées, indice d'une cristallisation
imparfaite du spinelle formé. Pour les mélanges pauvres en lithium, nous avons
fréquemment observé la présence de Mn303, phase secondaire Mn3+ inerte
électrochimiquement, done & éviter dans tout accumulateur. Des composés nettement
mieux cristallisés ont été obtenus & partir de B-MnOs, mais dans ce cas, les derniéres
traces de ce composé n'ont pu étre éliminées a des températures < 500°C, méme des
traitements thermiques prolongés (> 200h). Les acétates et les carbonates sont
adéquats pour la réalisation de spinelles steechiométriques,

Enfin, il apparait que la nature des réactifs utilisés n'est pas le seul facteur
déterminant de la réactivité des composés Li-Mn-O & basse température et que leurs
caractéristiques physico-chimiques jouent également important. Ce point est d'ailleurs
plus longuement évoqué dans le chapitre suivant.
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I11.4. Spinelles ex-B-MnO» de faible granulométrie

I1T.4.1 Intérét

L'ensemble des synthéses réalisées a basse température avec les précurseurs cités
précédemment {excepté B-MnOg) conduisent a des produits mal cristallisés et
possédant surtout une surface spécifique élevée (> 50 m2-g-1). Cette derniére
caractéristique est fortement liée aux bonnes performances obtenues par ces spinelles
en électrolyte liquide en termes de densité d'énergie et de capacité spécifique. En effet,
1'électrolyte liquide mouille la surface de ces produits jusqu'a I'intérieur des pores,
augmentant ainsi la surface d'électrode et améliorant ainsi les échanges lors de la
réaction électrochimique. Dans le cas des électrolytes polymeres, 1'utilisation de
composés d'électrodes i forte surface spécifique pose plusieurs problemes
technologiques pour l'enduction des mélanges cathodiques, en particulier un mouillage
insuffisant.

Parmi les précurseurs préalablement testés, B-MnO; est le seul susceptible de
mener, & basse température, a des spinelles de faible surface spécifique. §-MnOg est
cependant considéré comme la variété de MnOg la moins réactive en raison de sa
parfaite steechiométrie et de la taille des grains généralement élevée. Nous n'avons
d'ailleurs pas d'exemple d'autres travaux réalisés sur la synthése de composés Li-Mn-
O a partir de B-MnOg , a l'exception d'un brevet japonais trés récent 42.

Cette partie va démontrer que ces inconvénients apparents peuvent étre évités par
une préparation spécifique et que f-MnOg possede en réalité une bonne réactivité a
basse température. De plus, une corrélation entre la température de traitement et la
composition du spinelle Li;, sMng 504 stable dans le systéme y sera mise en évidence.

II1.4.2. Modes opératoires

Les spinelles Li-Mn-O sont préparés par réaction a 1'état solide de B-MnOy (HPM
Sedema) avec soit LIOH-H30 (Prolabo), soit LioCOg (Merck) par lots d'environ 200g.
Le B-MnOy utilisé dans ces synthéses présente la caractéristique originale d'étre de
granulométrie fine (diamétre moyen des particules = 2-3 um, figure II1.16 ) et de faible
surface spécifique (3.84 m2-g-1). La dureté du manganese et I'abrasion qu'elle entraine
lors des opérations de broyage, rendent 'obtention de particules fines chimiquement
pures impossible par les procédés de broyage courants. Ce résultat a donc été obtenu
par broyage de type "Jet Mill" dont le principe est de faire s'entrechoquer les
particules a broyer, portées par un puissant courant d'air.

Le mélange des précurseurs s'opére dans une jarre en céramique (Sialon) contenant
des billes du méme matériau et montée sur un entraineur planétaire. La durée de
I'homogénéisation est au minimum d'une heure. Avec LIOH-H0, le mélange est
préalablement déshydraté 4 120°C dans une étuve sous vide primaire durant une nuit

42 T, Nagaura, Brevet Jap. Appl. n°5-289721 (13/10/1993)
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(= 15h) avant son introduction dans le broyeur. En effet, I'introduction directe du sel
hydraté dans le broyeur conduit rapidement & un phénomeéne de matage qui rend
I'homogénéisation totalement inefficace. Le traitement thermique se déroule dans un
four tournant sous 1 atm d'oxygéne. La température de traitement T est contrblée par
un programmateur ; un profil typique est présenté a la figure II1.75. '
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figure I11.16: granulométrie du B-MnOs
broyé par dispositif & jet d'air.
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I11.4.3. Résultats et caractérisation 43

Tous les produits synthétisés par ce procédé sont caractérisés par une faible
surface spécifique (= 2 m2-g-1), une densité proche de la densité théorique (4.2 g-cm-3)
et une bonne cristallinité. La diffraction RX réalisée sur ces échantillons montre une
réaction compléte entre §-MnO; et le sel de lithium dans un délai raisonnable: la
figure I11.17 montre par exemple 1' évolution du diagramme de diffraction avec la
durée du traitement thermique & 200°C (échantillon C85). Dans ce cas, 3-MnOs a
complétement disparu aprés 75h, et une phase spinelle bien cristallisée est formée. Le
méme résultat est obtenu aprés un traitement de 10h & 250°C (figure I11.18).

43 F. Le Cras, D. Bloch, P. Strobel, J, Power Sources, (1996) sous presse
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figure II1.17: diagrammes de diffraction RX réalisés sur l'échantillon C85 (xg = 0.80) a
différentes étapes du traitement thermique & 200°C: de bas en haut: 15h , 30h , 45k,
75h. Le rapport x calculé pour le spinelle stecechiométrique final est de l'ordre de 0.56.

Autres phases présentes: ® FMnQOgq, ¥ LisCOgs, & phase "intermédiaire".

Dans ces deux échantillons, une phase transitoire se forme durant les premiers
stades de la transformation de B-MnOg en spinelle, puis disparait avec les traitements
ultérieurs. Ce composé, qui pourrait constituer une phase intermédiaire entre un
domaine de structure rutile et la structure spinelle finale, a pu étre isolée. Il s'agit
d'un oxyde de manganése faiblement lithié de valence proche de 3.75 qui sera examiné
précisément (§ IV.4.).

Les diagrammes de diffraction RX mettent également en évidence la présence de
phases résiduelles lithiées (LiOH-H30 ou LisCO3 a T< 300°C, LisMnO3 a T = 350°C).
De méme que dans la partie précédente, I'hypothése de la conservation de la
steechiométrie M3O4 du spinelle formé permet de connaitre la composition exacte des
mélanges biphasés a partir de la mesure du degré d'oxydation moyen du manganése et
du rapport Li:Mn initial (résultats présentés dans le tableau I11.9). Cette hypothese
est ici étayée a la fois par le bon accord:

— entre la fraction massique estimée de LisMnOj & partir de cette hypotheése et celle
déduite de l'affinement structural (figure II1.19)

— entre les parameétres de maille de ces spinelles et des spinelles stcechiométriques de
méme composition préparés a 550 < T < 800°C (figure I11.23).
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Intensité (unité arbitraire)

figure 111.18: diffractogrammes RX sur l'échantillon C80 (x0 = 0.65) & différentes étapes
du traitement thermique: de bas en haut: 5% (A), 10k (B), 15h (C), 20h (D) & 250°C,
+5h a 400°C (E). Impuretés: mémes symboles que figure II1.17.

La fraction massique de LioMnOj a été déterminée par affinement structural des
deux phases (méthode de Rietveld), en utilisant la structure de LigMnOQg établie sur
monocristal44, et en prenant des facteurs de Brindley égaux & 1 pour les deux phases.
On constate que I'accord entre les fractions massiques déduites des deux sources se
fait & un facteur d'échelle pres de 0.73, aussi bien pour des mélanges préparés a basse
temperature (350 < T< 500°C) que pour des produits haute température ( 550 < T <
800°C) dont la stoechiométrie est certaine. Ce facteur d'échelle résulte probablement
d'un probléme "mécanique" de l'affinement, lié 4 la description inadéquate du profil
des réflexions de ce composé du fait de la forte anisotropie de leurs largeurs et de leur
faible intensité. Une confirmation par diffraction neutronique du caractére
steechiométrique d'un spinelle synthétisé a 400°C sera présenté plus loin (§ IV).

Des syntheses réalisées simultanément dans un méme four a température donnée
(2 semaines & 300°C sous oxygéne en lit fixe; broyages manuels intermédiaires) a
partir d'échantillons de stoechiométries de départ différentes (Li:Mn = 0.5, 0.55, 0.60,
0.70) ont conduit & 'obtention de spinelles de parametres de maille égaux (figure
II1.20) et de composition vraisemblablement identique. Ces résultats montrent que la

44 P, Strobel, B. Lambert-Amdron, J, Solid State Chem., 77, 33 (1988)



Chapitre Ill: Oxydes de structure spinelle 109

13
- —o— v(Mn) + hypothése stoschiométrie (s) ] 9
12F e méthode Hll (x) 1
v F 1 2
e 1F 48 3
e . . m
[= [ . a
= 10p =3
R 17 &
2 °F =
[ 8 E ds 3
g : 1LC
= 7 ;-- _:5 X
6
i 14
300 400 500 600 700 800 900

Température de synthése

figure II1.19: comparaison des fractions résiduelles de LigMnOg (1) estimées dans
I'hypothése d'un spinelle steechiométrique, (2) déduites d'un affinement de structure. xo
= 0.8. (lignes continue et pointillée: lissage par un polynéme de degré 3).

composition du spinelle formé & basse température (200 < T < 500°C) est indépendante
de la steechiométrie du mélange initial. Par contre, la variation de cette composition
(variable x = Li:Mn dans la phase spinelle) avec la température de synthese T (figure
IT1.21) montre une corrélation claire entre ces deux parameétres. Jusqu'a 500°C, a
chaque valeur de x (0.5 < x < 0.75) correspond une température donnée T, (200 < Ty <
500°C) et vice-versa, indépendamment du rapport %o initial.

T | I 1 ¥
8.24 | , i
8.22 + -
< gaot i
® ] 5 ¥ ¥
8.18 .
8.16 - —
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0.45 0.5 0.55 0.6 0.65 0.7 0.75
LiMn (xo)

figure II1.20: paramétre de maille de spinelles formés a partir de mélanges -MnOg~
LisCOg de différentes compositions ¢ 300°C (2 semaines, lit fixe) sous Og, puis trempés.
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T(°C)  Echantillon Li/Mn initial Li/Mn a (A} v(Mn)
Xg x (£0.01) (= 0.015)
200 85D 0.80 0.562 8.214(2) 3.60
250 80D 0.65 0.59 8.209(3) 3.645
83E 0.80 0.566 - 3.61
300 85E 0.80 0.621 8.190(3) - 3.70
350 75C 0.80 0.634 8.183(3) 3.724
400 75E 0.80 0.717 8.165(1) 3.86
85F 0.80 0.722 8.162(3) 3.87
79K 0.50 0.71 8.159(2) 3.85
83G 0.80 0.71 8.158(2) 3.85
420 85G 0.80 0.734 8.151(1) 3.89
450 75F 0.80 0.746 8.152(1) 3.91
500 - 75G 0.80 0.748 8.150(1) 3.914
550 75H 0.80 0.734 8.152(1) 3.89
85H 0.80 0.725 - 3.875
600 751 0.80 0.725 8.158(1) 3.876

tableau II1.9: caractérisation des spinelles stables formés
en fonction de la température de traitement.
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figure II1.21: composition des spinelles steechiométrigues formés & partir de p-MnO,
en fonction de la température de synthése.
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Examinons maintenant les cas ot un mélange de composition Xg est porté a T # Ty :

(i) T < Ty : B-MnO; réagit completement en quelques heures pour former un
spinelle steechiométrique avec x < xg. Le produit formé contient du sel de lithium
résiduel et les proportions des deux phases ne varient plus si le traitement est
prolongé.

Ce cas de figure est illustré dans le tableau IIL.10 et & la figure I11.18 par
l'échantillon 80 (xo = 0.65 => T, = 330°C) au cours de son traitement thermique a
250°C. Aprés 10 heures de traitement thermique, B-MnOg n'est plus détectable. Le
calcul de la composition du produit montre qu'il reste environ 6% du LiOH-Hy0O
initial, principalement sous forme de carbonate. La formule du spinelle formé est donc
Lip 50Mn+36505 10. Le prolongement du traitement thermique a 15h, puis & 20h ne
conduit & aucune évolution de la valence du manganése. Le fait que la composition du
spinelle formé est fixée par la température est confirmé par l'invariance du paramétre
de maille observé ( ~8.209 A) du début a la fin du traitement thermique.

Echantilion T(°C) Durée vo(Mn) y(Mn) a(A) Phases secondaires
(h)
BOA 250 5 - 3.70 * 8.208(2) B-MnO,, Li,CO,, phase intermédiaire
80B 250 10 3635 * 8.209(3) Li,CO; , phase intermédiaire
80C 250 15 3.647 3.647 8.211(3) Li,CO,
80D 250 20 3.645 3.645 8.209(3) Li,CO,
80E 400 5 3.826 3.826 8.158(2) probablement iacunaire

* non-déterminée (plus de deux phases)

tableau 111.10: évolution du produit de la réaction de B-MnOs avec LiOH
@ 250°C et 400°C sous oxygéne.

(ii) Ty, < T < ~B00°C: deux cas sont & distinguer. Dans le cas ou le mélange initial
est rapidement porté a la température T (au regard de la cinétique de réaction), un
spinelle steechiométrique se forme avec x > xp. Le sel de lithium est alors
complétement consommé et du §-MnO; résiduel reste aux cétés du spinelle. Dans le
cas ol la montée en température est suffisamment lente, le mélange a le temps de
s'équilibrer aux températures intermédiaires (T < Tx(, ), menant a X < X( et & un exces
de sel de lithium, comme dans le cas (i). L'accroissement de T provoque la
consommation du sel de lithium et I'augmentation simultanée de x et de v(Mn) dans
la phase spinelle. Cette évolution correspond a la réaction:

Li,MnO 4011 +2£ 0, + £LipCO3 —> Liy, ;MNO S1ere) ¥ £CO, T (I11.6)
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Au-dela de 300°C, cette réaction se déroule probablement en deux étapes,
puisqu'on assiste simultanément a la disparition de LisCOg3 et a 1a formation de

LigMnOg3. Ces étapes peuvent s'écrire:

, 4-5 . 300-350°C E y s .
LiMnOyg,,,,, + 557240, +£L1,C04 (1= 5khMnOy ) + 575 LioMnOg +£CO, T

(IIL.7) puis
g .
(1- m)LianO% iex

, 2300-350°C |
+ 5= LipMnOy + 5o — 0y —T >L|x+€MnO§

2(2-x) {1+x+£)

)
(II1.8)

Lorsque T = Ty, la composition du spinelle est LixoMnO%U 1x,) €t correspond 4 la
réaction compléte des précurseurs. Dans ce cas, une augmentation de T peut induire
la formation d'un spinelle lacunaire en cations par accroissement de v(Mn) a rapport
Li:Mn constant. Ce cas de figure est illustré par I'échantillon 80E (x=0.65), traité a
400°C apreés réaction compléte du B-MnOs 4 250°C (tableau III.70 ). D'aprés la figure
II1.21, T, =~ 330°C pour cet échantillon. Durant I'élévation de température de 250°C a
330°C, le carbonate de lithium restant réagit progressivement. A T = TXO = 330°C, la
composition du spinelle steechiométrique formé est Lip g5sMn*3.750g 59. La poursuite du
traitement 5 heures a 400°C permet d'augmenter v(Mn) jusqu'a +3.83 en maintenant
le produit monophasé et en provoquant la baisse du parameétre de maille & 8.158 A
(contre 8.184 A pour un spinelle steechiométrique de méme valeur de Li:Mn, figure
ITI1.23 ). La formule de ce spinelle est donc Li; 151 Mn1 7804, avec un rapport
cation/anion passant de 0.75 4 0.734 et correspond & la création de 0.053 sites
cationiques lacunaires par formule M3O,.

L'excés d'oxygene a été également mis en évidence par thermogravimétrie sous
oxygéne a rampe de température lente (0.2°C-min-1) (figure II1.22). Cette expérience a
en effet permis de comparer la masse molaire du spinelle 80E lacunaire avec celle du
spinelle steechiométrique de méme xj obtenu & T > 500°C. L'écart de masse constaté
entre ces deux composés correspond exactement i 'écart de teneur en oxygéne évalué
par dosage rédox. ’

La figure II1.21 montre qu'il existe une limite en x et V(Mn) accessible a partir de
ces conditions de synthése: au-dessus de ~500°C (pour xp 2 0.75), la réaction s'inverse
et on assiste a 'augmentation de la part de LizMnO; dans le mélange aux dépens de
la phase spinelle, avec conjointement une diminution de x et de v(Mn). Le rapport x
maximum obtenu est de 0.748 (< v(Mn)= 3.91), méme avec un rapport Li/Mn initial
de 0.8. Cette valeur maximale de v(Mn) accessible, confirmée par les travaux récents
de Masquelier et coll., montrent I'impossibilité dans ces conditions d'obtenir le spinelle
Li4Mn5012.

La figure II1.21 montre également que méme pour des températures de réaction
trés basses ( T < 300°C), la valence élevée du manganese dans -MnO; ne peut étre
maintenue. A 150°C, B-MnO; a complétement réagit apres 150 heures de traitement
thermique, donnant un produit contenant la phase intermédiaire examinée plus loin
et un reste de LipCOj3. Aucune réaction n'est observée en-de¢a de 150°C.
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figure II1.22: thermogramme du spinelle C80F supposé lacunaire en cations.
Montée et descente & 0.2°C-min-! sous oxygéne, palier de 10h & 700°C.

I11.4.4. Evolution du paramétre de maille avec la distribution cationique
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figure 1I1.23: variation du paramétre de maille des spinelles Li-Mn-O
en fonction du rapport x = Li/ Mn.

La figure II1.23 montre I'évolution du paramétre de maille des échantillons
appartenant a la droite steechiométrique et de composés cités dans la littérature
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(excepté Masquelier et coll.) en fonction du rapport Li:Mn dans le spinelle. Alors que
les données de la littérature forment une courbe légérement incurvée, nos résultats
obtenus & T<500°C et a 500 = T > 850°C peuvent &tre bien décrits par une méme
droite. Ces données peuvent également étre présentés en fonction de v(Mn) en
utilisant I'équation IIL.5. La régression linéaire réalisée sur une vingtaine de points
dans le domaine 0.50 < Li:Mn < 0.75 méne & la relation:

a =8.4272 - 0.374-(Li:Mn) (I11.9)

La pente négative refléte la contraction des distances M-O dans les sites
octaédriques avec 'augmentation du rapport Li/Mn et donc l'influence prépondérante
de l'augmentation de la valence du manganese sur la substitution de celui-ci par des
lons Li* plus "gros". Un modele d'évolution du parametre de maille en fonction de la
composition est discuté plus loin ( § IV).

ITI.4.5. Etude thermogravimétrique

La thermogravimétrie (TG) se révéle étre une méthode trés précise et facile a
mettre en ceuvre, permettant de suivre 1'évolution du degré d'oxydation moyen du
manganese en fonction de la température. Ceci nécessite cependant quelques
précautions, notamment un complément de caractérisation des phases formées par
diffraction RX. La détermination du degré d'oxydation par TG n'est possible que si
Yoxygéne est de maniére certaine la seule espéce volatilisable. Cette condition est
remplie pour nos mélanges a base de B-MnOs; et de sels de lithium au-dessus de 500°C
et peut ]'étre aussi pour des températures plus basses pour peu que la rampe de
température appliquée soit plus lente que la cinétique de réaction. Nous avons utilisé
pour cette raison des rampes de 0.2°min-l, en alternance avec des paliers de
température de 4 h.

Moyennant ces précautions, la variation relative de la teneur en oXygéne en
fonction de la température a pu étre déterminée avec précision. Les faibles variations
de masse observées ( < 0.5 mg) nécessitent aussi la connaissance précise dune
composition "étalon" afin de pouvoir remonter a la valeur absolue du degré
d'oxydation. Nous verrons plus loin que cette composition étalon est celle
correspondant & 1'échantillon soit sous forme de spinelle steechiométrique et
monophasé, soit sous forme d'un mélange spinelle monophasé-LioMnO3 connu.

11 a été possible par cette méthode de retrouver (figure II1.25 ) la portion de la
courbe x=fT) déja présentée (figure II1.21) entre 350 ot 550°C. Un échantillon (x¢=0.8)
a base de B-MnOj; broyé par jet d'air et prétraité 5 semaines a 150°C a été chauffé a
0.2°C-min-! sous oxygene. Jusqu'a 250°C, on observe une perte de masse produite par
la décomposition progressive du carbonate de lithium et liée a 'augmentation de x
dans le spinelle. Entre 280°C et 360°C (vitesse maximum & 320°C) se produit de
surcroit une conversion compléte du carbonate de lithium en LisMnOg selon la
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réaction II1.7. Par la suite les seules phases en présence sont un spinelle de
composition variable en fonction de la température et LioMnOj3. En se reportant au
tableau II1.6 , on peut alors déterminer la composition du mélange a toute
température = 360°C. Nous avons utilisé comme composition de référence la
composition finale du mélange en fin de refroidissement (a 1°C-min-1). Celle-ci a été
déterminée a partir du xo connu et du paramétre de maille de 8.162 A correspondant a
un spinelle de x=0.714 (figure II1.23) . Les figures II11.24 et II1.25 montrent qu'entre
360 et 515°C, le rapport x dans le spinelle augmente progressivement de 0.67 4 0.75
confirmant les résultats déja obtenus, puis décroit jusqu'a 0.56 a 825°C. .

figure I11.24: thermogramme sous
1 atm d'oxygene d'un mélange

a xg=0.8 ayant réagi préalablement
5 semaines a 150°C. Montée
0.2°C-min-, descente 1°C-min-1.
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figure II1.25; détail du thermogramme de la figure 111.24.
La perte de masse a été reliée & l'évolution de la composition du spinelle.
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La courbe de refroidissement montre que la perte d'oxygéne observée au-dessus de
515°C est réversible, alors que le gain observé en deca de 515°C ne l'est pas. Nous
avons vérifié que cette irréversibilité a plus basse température n'est pas due a un effet
cinétique

La perte réversible d'oxygene lors du chauffage d'échantillons de spinelle & x~0.525
a des températures de l'ordre 800-900°C a été récemment mise en évidence par
plusieurs auteurs 2445, L'hypothese de la création de lacunes d'oxygéne dans le
spinelle a été plusieurs fois évoquée, alors que Thackeray et coll. 46 émettaient
Yhypothése de la création d'un équilibre donné par la réaction IIL.8. L'affinement de Ia
structure a partir de données de diffraction neutronique d'un échantillon de J.M.
Tarascon x¢=0.525 traité a 800°C a l'air puis trempé (voir § IV.1.) confirme I'hypothese
d'un équilibre & haute température entre deux spinelles steechiométriques du type:

g . £ f
+ E:;szMnOS +o— 02 = LIX+EMnOg_(1+X+E (III.,ZO)

) 2(2-x} )

(1- %)leMnO%mx
Bien que les composés synthétisés a plus haute température soient plus adaptés pour
le processus 4V, il nous a semblé intéressant dans le cadre de cette étude de
caractériser l'évolution de cet équilibre en fonction de la température, mais également
en fonction de la composition x; du mélange. Des échantillons broyés manuellement
(mortier d'agate), préalablement traités 15 Jours a 300°C sous oxygene ont été utilisés.
Comme le montre I'exemple présenté figures II1.26a etII1.265, ils ont tout d'abord subi
un chauffage lent 4 0.2°C-min-1 jusqu'a 825°C, puis un refroidissement également trés
lent afin de permettre une réoxydation totale du mélange jusqu'a atteindre la
composition du spinelle steechiométrique. On note au passage que la cinétique
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figures 26a,b: résultats d'un cycle lent & 0.2°C-min1, suivi d'une remontée en
température comprenant des paliers de 4h sur un échantillon x0=0.70

45Y. Gao, J. R. Dahn, Appl. Phys. Lett., 66, 2487 (1995)
46 M.M. Thackeray, M. F. Mansuetto, D. W. Dee, D. R. Vissers, Mat. Res. Bull, 31, 133 (1996)
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transformation de LisCO3 en LisMnOj est nettement plus lente dans le cas de
I'homogénéisation manuelle que dans celui d'un broyage en broyeur a billes
(échantillon xg = 0.8 présenté plus haut).

Cette composition de référence a alors été retraitée 4 0.5°C-min-1 et stabilisée &
différentes valeurs de T durant 4h. La masse enregistrée en fin de chacun de ces
paliers a permis l'établissement des courbes d'équilibres présentées figure I11.27. En.
fin de traitement & 870°C, les échantillons ont été trempés et caractérisés par
diffraction RX afin de vérifier la conservation du systéme spinelle cubique +
LigMnO3.Les courbes d'équilibre présentées figure II1.27 montrent tout d'abord que la
stabilité en température des spinelles décroit lorsque x augmente, ainsi un spinelle de
x=0.75 n'est stable que jusqu'a 520°C, alors qu'un spinelle de x=0.55 est stable jusqu'a
=750°C sous oxygéne. Outre la perte réversible d'oxygeéne, la présence d'un équilibre
se manifeste par le fait qu'a une température donnée le spinelle stable sera d'autant
plus riche en lithium que le mélange initial I'est: pour x¢=0.8, x vaut 0.57 4 870°C
alors qu'a la méme température pour x=0.55, x vaut 0.52 .
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figure II1.27: évolution de la composition des spinelles Li,MnOy;3(11x)
en fonction de la température et du rapport xg initial dans le mélange.
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0.75 T
. L
figure II1.28: évolution de la 0.7¢ ss8°c
composition du spinelle 0.655 700°C
en fonction de la température N : ra0°c ]
et du rapport Li:Mn initial 0.6[ 780°¢

dans le mélange. 865°C

0.55}

0‘5 [ PN W A A i NS SPEr ST ATET TErE
05 055 06 0.65 0.7 0.75 0.8 085 049
Xp

1.02 _‘l

s ]

; . , 0.98 | 3

figure I11.29: évolution de la fraction [ ]
~ - 0.96 F ]

de manganése présent sous forme t ]
. . . g peal ]
spinelle en fonction de la lempérature s : 1
et du rapport Li:Mn initial dans le g oe2f ]
4 [ —O—x =0.55 y
mélange. oo} 060 .
0.88 L —«o—xo=0.70 ]

[ —a—x =080 ]

086 Lot L et

T RV SN AR SRR RVEN S I :
500 550 &00 650 700 750 800 850 900

Température (°C)

L'intégrité du systéme jusqu'a 870°C a été vérifiée par diffraction des rayons X. Les
résultats des affinements de structure (méthode de Rietveld) sont présentés dans le
tableau suivant:

Xg Xg7o-c a(A) Ny ! X2 % massique Li,MnO,
0.55 0.518 8.241 0.47(2)  0.006(1) 5(1)
0.60 0.527 8.243 & 8.221 0.24(2)  0.000(1) 6(1)
0.70 0.559 8.232 0.36(2) 0.001(2) 13(1)

1,2:m =1y +X-20(°) = coefficient de mélange (Pseudo-Voigt)

Un systéme triphasé a été nettement mis en évidence pour le mélange x3=0.60, il
comprend en plus du systéme biphasé habituel un deuxiéme spinelle cubique. La
présence d'un tel systéme pour les autres mélanges n'est pas du tout certaine (figure
I11.30), soit parce que les parametres de mailles des deux phases sont trop proches soit
parce que les proportions de ces deux spinelles sont tres différentes. En plus de
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I'allure des réflexions, la valeur plus élevée du paramétre 1 dans les échantillons
x0=0.55 et 0.70 que dans le cas de x¢p=0.60 peut cependant étre un indice de la
présence d'un deuxiéme spinelle cubique.

Intensité (unité arbitraire)

430 531

PR T SOV SO W VA T TN N ST S (NN TR SN SN AN NN SR SR SR W [T T SR S O S T

62 63 64 65 66 67 68 69
29CuKo((n)

figure II1.30:; diffractogramme RX montrant l'allure des réflexions 440 et 531 du (des)
spinelle(s) présent(s) dans les échantillons trempés depuis 870°C. Les positions des
réflexions de spinelles de paramétre 8.243 et 8.221 A sont indiquées.
Les fleches indiquent les réflexions de LisMnOs.

L'hypothese de la présence de deux spinelles cubiques a été testée par affinement
de structure (méthode de Rietveld) sur les mélanges de composition initiale xo=0.55 et
x0=0.70. Ces affinements ont été réalisés en maintenant d'abord les parameétre U, V,
W, X et g décrivant la largeur et la forme des raies a leur valeur déterminée pour
I'échantillon x¢p=0.60. Les résultats obtenus dans cette hypotheése sont les suivants:

X0 a spinelle 1 (A) % massique a spinelle 2 (A) %massique
0.55 8.246(1) 51 8.235(1) 44
0.60 8.243(1) 56 8.221(1) 38
0.70 8.243(1) 36 8.223(1) 50

Si on contraint encore davantage l'affinement en fixant les parametres de maille des
deux spinelles aux valeurs affinées de 1'échantillon x¢y=0.60, les résidus ne s'élévent
pas de manieére significative. On obtient alors les proportions de phases suivantes:
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Xp % massique spinelle 8.243 A % massique spinelle 8.221 A
0.55 85 11
0.60 56 38
0.70 43 45

Les valeurs des deux paramétres de maille correspondent & celles de spinelles
steechiométriques de composition respectives x =~ 0.505 et 0.553. L'évolution des
proportions de phases obtenues ici reflete probablement la réduction du spinelle x =
0.553 par un processus biphasé. Elle indique en outre que la valeur xg7g-c = 0.56
obtenue sur l'échantillon xg = 0.70 (figure I11.27) est légérement surestimée.

En I'absence d'indices plus probants, il n'est pas possible de généraliser la
coexistence de deux phases spinelles aux autres compositions, ni d'en définir le
domaine d'existence en température pour x¢=0.60. Les courbes d'équilibre restent
donc valides. Si toutefois le domaine d'apparition de ce phénoméne ainsi que la
steechiométrie des spinelles formés venaient & &tre déterminés, les courbes d'équilibre
de la figure II1.27 pourraient étre converties dans un systeme triphasé i l'aide de
I'équivalence suivante:

(1=1LEMNO4 1 + MbeMNOgy, iy = LitypsMNOigy, ¢y (IILID)

ott le rapport x présenté comme abscisse dans la figure II1.27 serait en fait la moyenne
pondérée par les proportions de phase des rapports Li:Mn des deux spinelles en
présence,

IT1.4.6. Conclusion

Nous avons établi dans ce chapitre plusieurs faits nouveaux concernant la chimie
des spinelles Li-Mn-O: (1) la réactivité de B-MnQg, méme & des températures aussi
basses que 200°C, a la seule condition qu'il soit broyé de maniére adéquate, (2)
l'existence d'une corrélation trés étroite entre la température de traitement et la
composition d'équilibre des spinelles Li1,5Mng.504 jusqu'a environ 500°C, (3) la
procédure a suivre pour accéder a des spinelles lacunaires en cations dans ce systéme.
Ces résuitats nouveaux, qui ont fait l'objet d'un brevet47, sont tout-a-fait confirmés par
les études thermogravimétriques ultérieures. Nous avons également confirmé
l'impossibilité d'obtenir Li;Mn50;5 sous 1 atm d'oxygéne.

Les spinelles synthétisés grace 4 la connaissance des conditions adéquates de
synthése ont finalement permis leur incorporation milieu électrolyte polymeére. Leur
comportement électrochimique et leur évolution structurale y sont détaillés dans le
chapitre suivant.

L'équilibre existant sous oxygene pour 500 < T (°C) < 850 a fait I'objet d'une
caractérisation précise. Celle-ci pourra éventuellement &tre exploitée par la suite pour
la réalisation de composés plus adaptés aux applications 4V,

47 D. Bloch, F. Le Cras, P. Strobel, Brevet France n°9407569 (21/06/1 994)
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I11.5. Comportement électrochimique
I11.5.1. En électrolyte liquide 48

La caractéristation électrochimique a été réalisée en électrolyte liquide pour les
différents spinelles formés, mais seuls les composés possédant une surface spécifique
faible (< 5 m2-g-1) ont été utilisés en électrolyte polymere.Le domaine de potentiel
exploré se situe dans tous les cas autour de 3 V/ 1, ,tension visée pour une
utilisation en milieu polymere. La vitesse de balayage typique en potentiel est de 10
mV-h-1,

Le comportement électrochimique de plusieurs spinelles de Li/Mn initial et/ou de
valence initiale différents a été testé, sur des échantillons obtenus par traitement
thermique T=400°C, 4 'exception de LiMngOy4, préparé a 850°C.

e LiMnsQy
Le voltampérogramme a balayage de potentiel de ce composé bien connu est donné
figure II1.31a comme référence. Il présente nettement les caractéristiques d'un
processus biphasé : (a) pics de courant fins, correspondant a des paliers d'intercalation
a potentiel constant, (b) potentiels d'amorgage des pics de courant égaux en charge et
en décharge. Pour LiMngQy, ce potentiel d'équilibre est de 2.995+0.005 V 4 20°C, et la
capacité correspond a l'intercalation de 0.5 mole de lithium par mole de manganése.

* spinelle lacunaire F40b

Cet échantillon, issu de précurseurs carbonates, avec x¢=0.5, vq(Mn) = 3.82,

a =8.142 A, et se situe vraisemblablement sur le segment BD du diagramme
composition—valence (droite BE = LiMnoO4-LioMnyOg, figure II1.7), et correspond a
une formule lacunaire en cations LiggsMn; g504. Les pics de courant observés s'étalent
sur un domaine de potentiel bien plus étendu que pour LiMnyQ,4 et évoluent fortement
durant les trois premiers cycles (figures I11.31¢,d): le pic de réduction et le pic
d'oxydation s'affinent, et la différence de potentiel entre eux se réduit. Cette évolution
est particulierement visible en charge, ou deux étapes d'oxydation apparaissent.

Au cours des cyclages, le pic de plus bas potentiel (rappelant celui de LiMnQy) se
développe aux dépends du second pic. Ce processus en deux étapes, encore visible au
11éme cycle (figure II1.31d), semble traduire deux réactions diphasées de potentiels
associés = 2.90 et 3.05 V. Cependant, la présence d'un recouvrement pour E >3 Vet le
maintien d'un potentiel d'abandon élevé (3.45 V) apres 3h de relaxation montre qu'une
partie de l'intercalation/désintercalation met en jeu en processus monophasé. La
réaction supposée biphasée autour de 3.05 V pourrait découler de l'implication des
lacunes présentes dans ce composé (jusqu'a 0.22 par formule). La capacité associée a
cette étape est difficile 4 établir avec précision étant donné le recouvrement important
des deux pics; elle peut étre évaluée a environ 0.1 Li:Mn.

Ces résultats sont en assez bon accord avec ceux obtenus entre 2.0 et 3.75 V sur
"LigMn4Og" par De Kock et coll.. 18

48 | g Cras, D. Bloch, M. Anne, P. Strobel, Mat. Res. Soc. Symp. Proc., 369, 39 (1985)
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* spinelles de Li/ Mn élevé (C78)

L'échantillon C78 (figure II1.315) est un spinelle steechiométrique avec x~0.75 (issu
de v-MnO; + LizCO3,v5(Mn) = 3.91, représentatif de la limite supérieure de la
solution solide Li;,sMngo 504 (nous avons vu an § I11.3.4.3 que la composition ultime
LisMn50;2 ne pouvait pas étre atteinte). Comme le précédent, ce composé donne des
pics de réduction et d'oxydation nettement plus larges que ceux de LiMnyOy4. Le
recouvrement en potentiel de ces pics semble indiquer un processus monophasé au
moins pour une fraction de l'intercalation. Ceci est en accord avec le fait que, grace &
la valence initiale élevée du manganese, le début de l'intercalation se déroule loin de
la limite présumée de I'apparition d'un effet Jahn-Teller (figure II1.5). Le potentiel
d'abandon en fin de charge (3.3 V au 11éme cycle) est également nettement plus élevé
de celui de LiMny04/Li;MnyO,. La poursuite du cyclage conduit 4 un affinement des
pics et 4 un maintien du recouvrement des pics.

® compositions intermédiaires : Li/Mn = 0.65-0.71

Les échantillons C63 (B-MnOy+LiOH, x~0.69) et CSOE (B-MnOg+LiOH, x=0.65,
lacunaire) ont un comportement plus proche de LiMngOy (figures TI1.31 e,f), avec des
pics de courant fins (= 70 mV de largeur 4 mi-hauteur). Il est surprenant d'ailleurs de
constater le comportement biphasé marqué de ces échantillons alors que la valence de
départ de ces composés est nettement supérieure a 3.5. Ceci tend & montrer qu'il
n'existe pas de solution solide entre la phase lithiée et le spinelle de départ. Ce point
est examiné plus loin & partir des données de diffraction RX in-situ sur ce composé
(voir § 111.5.3.2).

Pour ces deux échantillons, la différence Ia plus notable par rapport a LiMnyQy est
la persistence d'un courant de réduction Jusqu'a 2.1 V avec présence d'un faible pic a
2.2-2.3 V. Cette capacité se retrouve regroupée a l'oxydation dans le pic unique 4 3 V,
ce qui montre que le lithium s'insére dans le méme type de site entre 3 Vet 2.1 V. La
présence de lithium en site octaédrique dans ces composés semble donc
énergétiquement défavorable a l'insertion du lithium & partir d'un certain taux de
réduction.

En outre, 1'échantillon lacunaire se distingue de 1'échantillon steechiométrique par
une disymétrie des pics principaux de réduction et d'oxydation indiquant que
l'insertion/ désinsertion s'effectue avec une surtension supérieure dans une partie des
sites.

* Evolution de la capacité au cours des cyclages
Les courbes de décharge et les capacités des différents spinelles lacunaires et

steechiométriques sont comparées 4 la figure IT1.33. Ainsi 0.67Li:Mn (<
1.24Li/formule) sont intercalés dans I'échantillon F40b, dont 0.5 entre 3.0 et 2.6 V en
décharge. Aprés une perte dans les deux premiers cycles, la capacité reste constante
au-dessus de 0.5Li:Mn au moins jusqu'au dixiéme cycle, indiquant un maintien de
linfluence des lacunes initiales sur le processus rédox a 3 V, et une capacité spécifique
élevée (> 150 mAh-g! de matériau actif).
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figures I11.31a,b,c,d,e,f (de gauche a droite et de bas en haut):
Voltampérogrammes cycliques en électrolyte liquide @ 10 mV-h-1 de
(a) LiMnsOy, (b) C78, (c-d) F40b, (e} C63, (f) C80e.
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La courbe de décharge de I'échantillon C71 (x = 0.65) (figure IT1.315) est
caractérisée par (i) un plateau a 2.95 V, (ii) une réaction importante 4 2.2 V
correspondant & 35% de la capacité totale obtenue 4 2 V. La capacité se révele tres
stable a 135 mAh-g1 aprés une perte initiale durant les deux premiers cycles. L'étape
a 2.2 V n'est pas observée en charge, ce qui rappelle le comportement observé en mode
potentiostatique sur l'échantillon C63 (figure I11.37¢). Yamada ez coll. 49 ont relevé un
comportement de ce type sur leurs échantillons de LiMnsO, a partir de Ax=0.4 Li:Mn
et l'attribuent & un probléme de cinétique d'insertion a travers une phase LisMnyOy
peu conductrice de Lit. Ce phénoméne est également observé sur I'échantillon C63
(figure II1.33d,e) ot1 ce second plateau représente =~ 20% de la capacité totale. Pour cet
échantillon, on constate qu'une réduction de la vitesse de décharge (de C/40 & C/120)
est sans influence sur ce plateau. Ceci montre que :

— soit la limitation cinétique de cette étape est encore d'un ordre de grandeur
inférieur a la vitesse d'insertion imposée

— 80it que cette derniére étape d'insertion est effectivement énergétiquement
défavorisée par rapport aux premiers stades de I'insertion.

L'évolution de la capacité globale en fonction du taux de décharge a aussi été testée
sur plusieurs échantillons de Li:Mn = 0.67. On constate (figure II1.32) que la capacité
restituée reste pratiquement stable & la valeur nominale lors de l'augmentation du
régime de décharge de C/120 & C/30, mais chute rapidement pour des régimes plus
rapides. Ce phénoméne met en évidence une limitation diffusionnelle, 1a plus probable
étant liée a la progression du lithium dans la phase solide.
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Les performances de ces échantillons sont résumées figures II1.34¢ (composition
Li:Mn = 0.5) et II1.34b6 (Li:Mn > 0.5). On constate que I'échantilion F40b {(lacunaire en
cations) a les meilleures performances en terme de capacité. En terme de maintient de
la capacité initiale, les échantillons Li:Mn = 0.65 et Li:Mn = 0.71 obtiennent de bons
résultats (145 mAh-g-1 sur 10 cycles pour C63) bien qu'une partie de cette capacité ne
soit accessible qu'a 2.2 V. L'échantillon le plus riche en lithium (C78). se montre par
contre peu performant, ce qui est quelque peu surprenant puisque c'est celui qui a la
valence de manganése initiale la plus élevée, done le moins perturbé par l'effet Jahn-
Teller au cours de l'intercalation. Ceci indique que la distortion quadratique n'est pas
la cause unique de la chute de capacité dans les spinelles Li—Mn—0.

180 \l 130.,,.!..,.!,.‘.!.
160 v“’o‘%\mo 160
140 140
120 120
100 + O Faon | | 100
L —&—CB0 | .
- ‘ { —7—C48
go b o 10 80
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Nombre de cycles Nombre ds cycles

figures I11.34a,b: évolution de la capacité en cyclage pour différents spinelles.
(@) Li:Mn = 0.5, (b) Li:-Mn > 0.5

I11.5.2. En électrolyte polymare 42

L'échantillon C63 a été cyclé en électrolyte polymére entre 2.6 et 3.1 V 4 110°C, en
régime C/5 (figure II1.35a). Dans ces conditions, la capacité décroit réguliérement pour
atteindre 100 mAh-g-! au 35&me cycle, et 50 mAh-g-1 au 300%me (ceci correspond a 4
mois de cyclage) (figure II1.35b). Une dégradation conjointe et progressive du POE
dans ces conditions (mise en évidence par la mesure d'un dégagement constant d'eau
résiduelle dans les boitiers) a été constatée et pourrait étre & l'origine des écarts de
rétention de capacité ocbservés entre les accumulateurs a électrolyte solide et
électrolyte polymeére.

La figure II1.36a. montre les résutats de voltampérométrie cyclique obtenus sur un
échantillon de Li:Mn = 0.71 (C79K) A des vitesses comprises entre 25 et 150 mV-h-1,
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On remarque que la polarisation de 'électrode reste trés faible, méme a régime de
décharge
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figures IT1.35a,b: courbe de décharge de C63 (C/5) en électrolyte polymeére & 110°C
(cycles 20 & 60) et évolution de la capacité au cours des cycles.
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figures II1.36a,b: comportement cinétique en décharge d'un échantillon Li/Mn = 0.71
(C78k) a vitesses de balayage et températures différentes:
a:25, b:50, c:75, d: 125, e:150 mV-h-1, Recharge a 5 mV-h-L

élevé (= C), indiquant une bonne réversibilité. Une étude cinétique comparative a
110°C et & 77°C (figure IT1.36b) montre 'augmentation de la polarisation & 77°C.
Celle-ci reste cependant suffisamment faible pour supporter de régimes C/3-C/4 a
cette température, ce qui constitue l'objectif en vue de l'application & des batteries de
traction électrique. Ceci montre le peu d'influence de la faible surface spécifique des
composés utilisés sur la cinétique de la réaction électrochimique, méme a des vitesses
de décharge élevée.
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I11.5.3. Etude structurale de l'intercalation

I11.5.3.1. Etude post-mortem des matériaux intercalés

Cette étude a été réalisée par diffraction des rayons X apres démontage
d'accumulateurs déchargés jusqu'a = 2.7 V. Elle concerne essentiellement des
matériaux d'électrode positive intercalés en électrolyte polymere, donc des hétes
d'intercalation de faible surface spécifique : LiMng0y4 et spinelles de composition
intermédiaire Liy,sMny.504 obtenus 4 basse température & partir de B-MnOs.

* Intercalation dans LiMny0y

Le résultat de cette intercalation est priori connu puisqu'il s'agit de LisMnyO,.
Pourtant, seules deux publications antérieures de Thackeray et c0ll.50.51 donnent les
résultats d'un affinement de la structure de LiosMny0y, et ceci sur un produit issu de la
lithiation chimique de LiMnyOy par le n-butyl-lithium. La maille ainsi déterminée a
pour parametres a = 5.662 A, ¢ = 9.274 A. Dans le premier affinement (RX), la
structure obtenue contient des sites 8¢ 4 demi remplis par le lithium insérs,
l'occupation des sites tétraédriques n'ayant pas été libérée. Dans le second affinement
(neutrons), il est mis en évidence qu'une partie du lithium des sites tétraédriques a
migré vers les sites octaédriques dont environ 80% est occupée.

Un nouvel affinement a été réalisé ici a partir du diagramme de diffraction RX
obtenu cette fois sur une électrode positive de LiMngO,4 déchargée. Les résultats sont
rassemblés dans la figure I11.37, et le tableau IT1.77. La maille obtenue est légérement
plus petite que celle obtenue sur le composé chimiquement lithié.

L'affinement structural est de qualité moyenne (voir valeurs des résidus dans le
tableau II1.11), ce qui s'explique en partie par la présence d'impuretés non
modélisables (autres constituants de I'électrode positive, électrolyte polymare). 11
montre cependant une évolution structurale nette induite par l'intercalation: on
constate ainsi la migration totale du lithium des sites tétraédriques 4a vers les sites
octaédriques inoccupés 8c. La structure peut dés lors étre décrite comme dérivée du
type NaCl, modifiée par (a) la distortion quadratique due i 'effet J ahn-Teller, (b) un
ordre des cations Li/Mn entre les sites 8¢/8d. Cet ordre est d'ailleurs rigoureusement
respecté, puisque les essais d'affinement incluant des mélanges de cations sur ces
sites conduisent a des occupations non significativement différentes de zéro pour le
second cation. '

On note enfin la présence d'une fraction résiduelle non négligeable de composé
initial (14% en poids selon l'affinement). Ceci conduit 4 un rendement faradique de
86% pour l'insertion électrochimique, valeur raisonnable compte tenu des problémes
de contact matériau actif—électrolyte au niveau de 1'électrode positive.

Ces résultats different notablement de ceux publiés précédemment 50.51, I] n'est pas
logique, en tout cas, de fixer I'occupation des sites tétraédriques 4a, tout en

50 M. M. Thackeray, W. |. F. David, P. G. Bruce, J. B. Goodenough, Mat. Res. Bull,, 18, 461 (1983)
*TW.I.F. David, M. M. Thackeray, L. A. De Picciotto, J. B. Goodenough, J. Solid State Chem., 67, 316 (1987)
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Intensité (unité arbitraire)
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figure I11.37 affinement de LigMngO4 obtenu électrochimiquement

LisMnz0, : groupe d'espace / 4,/amd, a= b= 5.6528(2), c= 9.2415(5) A

Atome Position  équivalent X y z Biso (A2) n
Fd3m
L+ 4a 8a 0 a/4 1/8 239(7)  -0.02(6)
Li* 8c 16¢ 0 0 0 2.39(7) 1.02(1)
Mnd+ 8c 16¢c 0 0 0 239(7)  -0.02(1)
Li+ Bd 16d 0 0 0.5 2.39%(7) -0.02(1)
Mo+ 8d 16d 0 0 0.5 2.39(7) 1.02(1)
Oz- 16h 32e 0 0.4807(8) 0.2534(5) 3.09(15) 1

* affinement effectué avec B, €gal pour tous les cations, Xny,=1, £ n;=1, et sites 8d entiérement
Qccupés

Paramétres affinés: 21 ; nombre de réflexions: 64 ; N-P+C: 3480

Seconde phase affinée: LiMn,O,; 14 % poids.

Rp: 12.9, Ryp:17.8, Rag: 10.3, x2:2.95, Raragq: 6.9

tableau II1.11: résultats de l'affinement de LisMng04 obtenu électrochimiquement.
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admettant l'occupation d'une fraction des sites octaédriques trés proches 8c. Cette
derniére induit en effet une répulsion électrostatique importante entre ces sites
adjacents ( dgy.g. = 1.825 A), et peut donc provoquer la migration des cations des sites
4a vers les 8¢, énergétiquement plus stables. Une étude sur le systéme Li,FeqsOq
(spinelle lacunaire) a d'ailleurs montré que la transition de phase correspondant a la
migration 4a ~ 8¢ se produisait brusquement & partir d'un seuil voisin de x = 0.5 52,

Une confirmation des résultats d'occupation des sites par diffraction neutronique
serait souhaitable pour ce type de matériau, afin d'obtenir une meilleur précision sur
la localisation des atomes de lithium ; mais ce type d'étude est rendu difficile par la
faible quantité de matériau actif utilisé dans les cellules électrochimiques au lithium
classiquement utilisés.

* Intercalation dans Li; 35Mn; 7704 (Li:Mn = 0.69)
Les diagrammes de diffraction RX obtenus sur des électrodes positives réduites, a
base de spinelle steechiométriques synthétisés a 400°C et de degré d'oxydation
nettement supérieur a +38.5 (figure II1.38) font apparaitre des réflexions appartenant &
une phase différente d'un spinelle cubique et dont certaines présentent un largeur
anormalement élevée. Dans une premigre approximation, la grande majorité des pics
s'indexe dans une maille quadratique / de paramétres de mailleq = b = 5.689 A etc=
8.914 A, soit un rapport ¢/av2 = 1.108 (contre 1.153 pour LisMny04). L'origine de cette
plus faible distorsion est probablement la présence en fin d'insertion de manganése &
valence moyenne nettement supérieure i +3.

101

Intensité (unité arbitraire)

figure I11.38: diagrammes de diffraction RX des spinelles (a) 85356, (b) C63 insérés.
Les réflexions sont indexées dans la maille quadratique.

52 M. Pernet, P. Strobel, B. Bonnet, P. Bordet, Y. Chabre, Solid Siate lonics, 66, 259 (1983)
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Selon la récente étude de Yamada et coll., qui ont établi une corrélation
quantitative entre la valence du manganese et la distorsion quadratique 53, un
rapport c¢/a = 1,108 correspond & v(Mn) = 3.35.

Un examen plus attentif du diagramme de diffraction RX révele la présence de
faibles réflexions non indexées dans la maille quadratique. L'utilisation d'an
programme d'indexation automatique montre que cette maille est en réalité
orthorhombique, avec ¢ = 5.764, b = 5.987 et ¢ = 8.33 A. On remarque dans ce cas que
les distorsions sont faibles dans les trois directions de la maille et n'excedent pas 3%.
Etant donnée les largeurs de raie observées et la médiocre résolution de ce
diagramme, il n'a pas été possible de progresser plus avant dans la desecription de ce
COmMposé.

I11.5.3.2. Diffraction des RX en cellule électrochimique in-situ

IT1.5.3.2.1. LiMngOy

Une expérience de diffraction des rayons X sur cellule électrochimique & électrolyte
solide a été réalisée sur un échantillon de LiMnyO4 afin de cerner l'apparition du
phénomeéne diphasé lors de l'insertion du lithium & 3 V et de visualiser la reformation
de la phase cubique lors de la recharge.

» Conditions expérimentales

L'échantillon utilisé est un LiMnyQO4 synthétisé a partir de B-MnOs et de LioCO3 a
850°C sous air de parameétre de maille cubique 8.25 A. Le mélange cathodique utilisé
est chargé a 75% en masse de LiMnyOy, la couche cathodique réalisée 4 partir de ce
mélange a une épaisseur de l'ordre de 30 pm et contient 5.8 mg d'oxyde . L'ensemble
de la surface cathodique est placé dans le faisceau de rayons X et est donc observable
en diffraction.

La faiblesse des intensités diffractées (due & l'absorption de la fenétre de béryllium)
nécessite un temps d'intégration important pour 'obtention d'une statistique de
comptage correcte. Un compromis entre durée d'acquisition des diffractogrammes et
statistique de comptage est trouvé par le choix d'un domaine angulaire observé
relativement réduit (56.5-68.5°) , d'un pas de 0.02° et d'un temps d'intégration par pas
de 30 s. Le domaine angulaire choisi posséde plusieurs avantages:

(i) le choix d'un angle élevé permet une meilleure résolution d'éventuelles variations
de parametre de maille et une plus faible absorption de la fenétre de berylium
(épaisseur traversée réduite par rapport aux bas angle),

(ii) la présence d'une seule réflexion parasite due a MgO (un des constituants du
séparateur), les réflexions intenses du béryllium a 46, 51 et 53° étant évitées,

(iii) la présence de 3 réflexions de LiMngO, et de 5 de LigMnoQy4, avec un tres faible
recouvrement de ces deux familles.

L'insertion électrochimique du lithium est effectuée & 110°C en mode

53 A. Yamada, K. Miura, K. Hinokuma, M. Tanaka, J. Electrochem. Soc., 142, 2149 (1995)
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intensiostatique 4 C/40 et permet d'imposer un incrément défini de lithium intercalé
dans LiMngO, avant chaque diffractogramme. Chaque étape d'insertion (1 heure) est
suivie d'une relaxation en circuit ouvert de 6 heures. L'acquisition du diffractogramme
(6 heures) a lieu durant cette étape, mais n'est lancée qu'aprés une relaxation d'une
heure. Ce délai est en pratique suffisant pour permettre un retour a I'équilibre de la
cellule électrochimique.

¢ Résultats
L'évolution du diffractogramme de l'électrode positive au cours de la décharge est
présentée a la figure I11.39. On y constate 'apparition progressive des réflexions de la
phase quadratique LipMnyQy, conjointement avec l'atténuation progressive des raies
de LiMn2Oy4. On constate que malgré I'abaissement du seuil de potentiel bas a 2V
(figure I11.41), une conversion totale de LiMn304 en LisMnyOy ne peut étre obtenue.
La persistence de LiMng0y a ce potentiel ne peut s'expliquer que par une rupture de
la chaine galvanique impliquant certains grains de LiMnyOy (isolement électronique
ou ionique).

0.20

T e 62 8 %

2théta ()

-0.00 ~ s 59 O

0 200 400 600 &00
Intensité (unité arbitraire)
figure II1.39: évolution du diffractogramme de ['électrode positive
au cours de la décharge (x correspondant a la composition Li;, .MnoOy).
Indices non soulignés, LiMny0y, indices soulignés LisMnsOy.
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figure II1.40: évolution des intensités intégrées des réflexions de LiMns04 au cours
de la décharge. (a) 440, (b) 511, (c) 531 et de LigMnoOy4: (d) 224, (e) 400-314, (f) 321.
Les droites représentent des extrapolations linéaires.
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figure I11.41: évolution du potentiel et de l'intensité imposée successiverment
au cours de l'insertion puis de la désinsertion de Li* dans LiMnoOy.
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L'intensité intégrée des réflexions a été déterminée avec d'autres parameétres par
ajustement du profil par une fonction type pseudo-Voigt. Son évolution avec la
quantité de lithium inséré révéle un comportement linéaire (figure II1.40). Les
- extrapolations & I=0 des réflexions de LiMngO4 convergent en un méme point
équivalent & la valeur nominale de la capacité de I'accumulateur. Cette valeur est en
trés bon accord avec la valeur attendue (0.858 mAh). La méme extrapolation réalisée
sur les réflexions de LisMnoO4 conduit 4 une convergence a une valeur légérement
négative (conséquence d'un bref court-circuit 4 froid) et confirme I'apparition de la
phase quadratique dés le début de l'insertion du lithium sans passage par un épisode
monophasé.

On constate d'autre part (figure II1.42) une augmentation progressive de la
resistance globale de la cellule électrochimique (de 4 a 7 kQ), qui traduit la baisse de
conductivité ionique du composé d'insertion avec l'augmentation de la quantité de
lithium inséré (ou plus exactement l'augmentation de la fraction de LisMnyOy4, moins
conducteur de Li+ que LiMnsO,). Le caractére biphasé de la réaction d'insertion est
confirmé par l'invariance du potentiel d'abandon & 2.99 V (figure II1.41) en fonction de
la composition du systéme.
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—a— ralaxation
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La désinsertion du lithium a été effectuée dans les mémes conditions que l'insertion.
La figure I11.48 montre 'évolution des diffractogrammes au cours de la recharge.
D'une maniére générale, le systéme évolue de manidre inverse par rapport a la
décharge. Cependant I'examen de l'évolution des intensités avec la charge échangée
montre que celles-ci restent inchangées lors des premiers stades de la recharge, puis
reprennent une évolution similaire & celle observée en charge.

Ce comportement, ainsi que I'augmentation notable de la résistance au sein de la
cellule, semble indiquer la formation d'une couche d'oxyde sur le lithium (due & une
fuite d'air ?). Ainsi le passage de courant en début de recharge, avant d'agir sur les
deux phases présentes a 1'électrode positive, a sans doute permis une réduction de la
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figure I11.43: évolution du diffractogramme de l'électrode positive
au cours de la recharge (x correspondant & la composition Lij, .Mns0y).
Indices non soulignés, LiMns0y, indices soulignés LisMnoOy.

fraction de cette couche d'oxyde sur la négative. La correction de cet effet sur la
capacité réelle d'insertion, calculée i partir de la réflexion 440 de LiMnsOy, est
indiquée dans la figure IT1.44. Nous avons vérifié que cette correction est adéquate
pour l'ensemble des réflexions observées.

La position et la largeur des réflexions ont été déterminées au cours des cyclages
électrochimiques. Leur évolution en fonction de la capacité réelle sont indiquées
figures I11.45-48, . Le processus biphasé est confirmé par la stabilité de la position des
réflexions et des distances interréticulaires associées, au cours de la décharge, puis de
Ia charge pour LiMngOy4 et LigMnzO4. On constate par contre un net élargissement
(+33 %) des réflexions de LiMnyQy lors de sa reconstitution en recharge. La valeur
réelle de cet élargissement est en fait supérieure puisque la contribution du LiMnsOy
"inerte" n'a pas été soustraite lors de l'affinement. Le faible domaine angulaire
observé ne permet toutefois pas de trancher sur l'influence respective de la taille des
domaines et des contraintes sur cet élargissement.
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figures I11.44a,b,c,d:

(a) évolution en charge de l'intensité intégrée des réflexions avec la capacité échangée.
(b,¢) Correction proposée sur la réflexion 440 de LiMns0y,
(d) Effet sur l'ensemble des réflexions.
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figure 45 (ci-contre): évolution de la
position de la réflexion 440 de
LiMns0y

au cours du cyclage (écart type
0.003°).

figures I11.46 (ci-dessous):

(a) évolution de la largeur a mis-
hauteur de la réflexion 440 de
LiMno0O4 au cours du cyclage (écart
type £ 0.007°),

(b) élargissement des trois réflexions
de LiM, n204.
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figure I11.47: évolution de la
position de la réflexion 224 de
LioMn 04 au cours du cyclage
(écart type + 0.0089).
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I11.5.3.2.2. Spinelle Li/Mn = 0.69 (soit Liz 23Mny 7704)

Une décharge in-situ a également été réalisée sur l'échantillon C63, cbtenu 4 400°C
a partir de B-MnOs broyé et caractérisé par Li:Mn = 0.69, v(Mn) = +3.82. T] est en
effet intéressant de vérifier si I'on retrouve pour un composé héte de v(Mn) initiale
plus élevée que le méme caractére biphasé de I'intercalation, comme le suggere le
comportement électrochimique de ce composé (figure I11.37e, § IT11.5.1).

Suivant le méme mode opératoire que précédemment, un accumulateur contenant
3.66 mg d'oxyde & 74% dans le mélange cathodique a été monté dans la cellule in-situ.
Etant donné les largeurs de raies de diffraction de ce composé (synthétisé a basse
température), un pas de 0.04°C et un temps de comptage par pas de 60s ont été
utilisés. Des diffractogrammes “longs" (15-70°) ont été acquis en alternance avec
d'autres "courts" (31-50°), avec ajustement coordonné de la durée de la relaxation
apres insertion. L'insertion a été effectuée a 80°C et a C/60 par périodes de durée
comprise entre 2 et 8h, le seuil de potentiel bas étant fixé a 2.40V.

Les figures I11.49 4 1I1.51q illustrant I'évolution des diffractogrammes au cours de
la décharge montrent I'apparition d'une phase supplémentaire dés les premiers stades
de l'insertion du lithium. Cette phase differe notablement de Li;Mny04 par la position
et la forme des réflexions. On notera au passage la largueur des réflexions
apparaissant & 34 et 40°, Les réflexions de cette phase s'indexent dans une premiere
approximation dans une maille quadratique avec a = 5.69 et ¢ ~ 8.80 A, soit une
distortion ¢/aV2 = 1.09. L'évolution linéaire des réflexions (111) du spinelle cubique et
(101) du spinelle quadratique avec Ax permet d'en déduire la composition du composé
quadratique, soit Lis 585Mn; 77504. Cette composition correspond & la réduction quasi-
compléte du manganése a la valence +3 (+3.05) et a l'insertion de 1.36 Li+ par formule
M30y4. Cette différence avec la valeur de 1 Lit/formule attendue est réelle et ne peut
en aucun cas étre attribuée a une incertitude sur la quantité de matiere active
présente.
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figure I11.49: évolution du diffractogramme de 1'échantillon C63 au cours de l'insertion
du lithium. Les réflexions sont indexées dans la maille quadratique
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figures II1.51a,b: (a) évolution du diffractogramme autour de la réflexion 111 du
spinelle cubique et (b) mesure des intensités diffractées en fonction du taux d'insertion
de lithium.
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La décharge n'a pas pu étre menée i son terme (d.o.d = 930%) en raison d'une
augmentation rapide de la résistance interne de la cellule pour Ax > 0.52 (figure
II11.52). La valeur nettement supérieure de la résistance interne observée lors de
l'imposition du courant par rapport a celle mesurée en début de relaxation, permet
d'attribuer ce phénomeéne a la seule limitation de la mobilité du lithium dans le
composé d'insertion.

Ces éléments soulévent des questions sur le comportement réel de ce composé lors
du fonctionnement d'accumulateurs 'conventionnels' aussi bien en électrolyte liquide
qu'en électrolyte solide, pour lesquels un Ax de l'ordre de 0.5 Li:Mn (contre 0.76 ici) a
toujours été enregistré (figures I11.33d,e, II1.35b). Ils tendent a montrer que les
décharges réalisées dans ces configurations ne meénent pas & une conversion compléte
du spinelle initial. La fraction non-insérée du composé de départ se situe
vraissemblablement au centre des grains les plus grands, ioniquement isolés par la
phase insérée faiblement conductrice de Li+ présente sur leur surface externe.

——o— imposition du courant
—— relaxation

figure II1.52: évolution de la résistance 50000

interne de la cellule électrochimique en
fonction du taux d'insertion de lithium.
Mesure effectuée en début de relaxation
et en début d'intercalation.
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II1.5.4. Conclusion

Il ressort des résultats électrochimiques que les spinelles obtenus a T=400°C ont un
meilleur comportement électrochimique que LiMnyOy en termes de capacité massique
et de rétention de capacité au cours du cyclage. A température ambiante, les spinelles
pour lesquels 0.7 > x > 0.5 montrent une trés bonne cyclabilité mais insérent une
partie non-négligeable de la capacité vers 2.2V. La raison de ce comportement n'est
pas claire pour le moment. La surface spécifique faible des spinelles formés a partir de
B-MnO; ne limite pas fortement leur performance en électrolyte liquide et a permis
une mise en ceuvre aisée en électrolyte solide. A ce Jjour, la comparaison des
performances en électrolyte liquide et en électrolyte solide de ces spinelles montre une
perte plus rapide de capacité dans le second cas. L'attribution de cette perte a une
évolution intrinséque du matériau d'insertion n'est pas évidente, une dégradation de
I'électrolyte polymére ayant été mise en évidence.

Enfin, les expériences de diffraction in-situ ont permis de montrer sans ambiguité
le caractere biphasé de l'insertion du lithium dans deux spinelles steechiométriques
avec x=0.5 et x=0.69. S'agissant de 1'échantilion 2 x=0.69, on en déduit qu'il n'existe
pas de solution solide de symétrie cubique pour le domaine 3.82 < v(Mn) < 3.5 et que la
réduction du spinelle cubique conduit directement & un oxyde de degré d'oxydation
proche de +3 i faible conductivité ionique, dont la structure n'a pu étre déterminée
avec précision. Dans le cas de 1'échantillon x = 0.69, elles ont mis en évidence la
limitation de capacité induite par la faible conductivité de la phase insérée. La
perspective de I'amélioration de cette capacité (+50% ?), voire de la
réversibilité/cyclabilité, est vraissemblablement liée & une diminution plus poussée de
la taille des grains d'oxyde. '

Une expérience de diffraction in-situ en rayonnement synchrotron est envisagée.
Elle permettra de réduire sensiblement les temps d'acquisition des diffractogrammes,
et pourra conduire a des études de composés d'intercalation "hors équilibre"
électrochimique en diffraction et en EXAFS. La brillance du faisceau permettra
également de s'affranchir de l'utilisation des fenétres fines de béryllium utilisées
comme collecteur de courant et permettra de revoir intégralement la conception de la
cellule.



Compléments sur
le gysteme [Li=NMm-OQ







Chapitre IV: Compléments sur le systéme Li-Mn-O 143

IV Compléments sur le systéme Li-Mn-O

IV.1. Etude par diffraction neutronigue d'oxydes de structure spinelle

IV.1.1. Introduction

Nous avons mentionné au § II1.1 la mise en évidence par thermogravimétrie! d'une
perte d’oxygene réversible au-dessus de 800°C dans Li; gsMngQy4. Les équilibres
Li-Mn—O a haute température ont fait 'objet d’autres travaux trés récents : d’'une
part, Sugiyama et coll. ? ont examiné '’évolution du déficit en oxygene de LiMngOq4.y
en fonction de la pression partielle d’oxygéne dans le domaine 600-900°C, d’autre part
Thackeray et coll. 3 ont proposé un mécanisme différent expliquant la perte réversible -
d'oxygéne dans des composés Liy,sMng 504 autour de 700-800°C (voir équation II1.70)
sans création de lacunes.

La question se pose donc de savoir quels réarrangements structuraux découlent de
cette perte d'oxygéne. Or, les seules données structurales disponibles sur ces spinelles
potentiellement lacunaires en oxygéne sont des diagrammes de diffraction de rayons
X. Ceux-ci ne permettent pas une détermination précise des occupations des sites
d'atomes légers tels que 'oxygéne — et a plus forte raison le lithium. Nous avons donc
tenté de contribuer & la résolution de ce probléme structural en réalisant des
expériences de diffraction neutronique sur poudre sur ces composés, avec des
acquisitions a la fois sur les phases “méres” et sur les phases réduites.

IV.1.2. Méthodes expérimentales

Des spinelles ‘haute température’, de formule Lij 05MngO4_y ont été préparés par

I'équipe de J.M. Tarascon. Nous avons comparé trois échantillons :

— un échantillon refroidi lentement depuis 800°C (“SC”)

— un échantillon trempé a 800°C (“800Q”)

— un échantillon trempé & 925°C (“925Q”).

Ces échantillons sont issus de synthéses réalisées & partir de v-MnOjy et LiyCOs5; les
trempes ont été réalisées en les retirant rapidement du four et en les écrasant entre
deux plaques métalliques froides.

Les diagrammes de diffraction neutronique ont été collectés sur le goniométre D2B
de I'Institut Laue-Langevin, avec une longueur d'onde de 1.5945 A. Les poudres (10
15 g) étaient placées dans des conteneurs cylindriques de vanadium. Les conditions
d’acquisition étaient les suivantes : domaine angulaire 1 < 20 < 162°, pas 0.05° 26,
durée totale de chaque collecte 6 heures. Les structures ont été affinées & 'aide du
programme FULLPROF 4.

1 J. M. Tarascon, W. R. McKinnon, F. Coowar, T. N. Bowmer, G. Amatucci, D. Guyomard, J. Efectrochem. Soc., 141(6),
1421 (1994),

2. Sugiyama, T. Atsumi, T. Hioki, S. Noda, N. Kamegashira, J. Afll. Comp., 235, 163 (1996)

3 M. M. Thackeray, M. F. Mansuetto, D. W. Dees, D, R, Vissers, Mater. Res. Bulf., 31, 133 (1996)

4 J. Rodriguez-Carjaval (1990)
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IV.1.3. Résultats

L'ensemble des résultats d'affinements obtenus en utilisant la méthode de Rietveld
est présenté dans le tableau IV.1. Les diagrammes de diffraction neutronique des
échantillons 800SC, 800Q et 925Q sont présentés respectivement figures IV.7, IV.2.et
IvV.3.

- Echantillon SC — La structure de cet échantillon, clairement monophasé, a été
affinée en contraignant l'occupation des sites cationiques a 1 et en laissant libre
'occupation de 1'oxygeéne. La valeur affinée de cette occupation de 1.00(7) confirme le
caractére stoechiométrique de ce spinelle. La proportion de lithium présent dans les
sites octaédriques, 0.06(3), correspond a l'incertitude pres a la valeur attendue de
0.066. La formule finale de ce composé est donc conforme & la composition initiale, soit
Li[Mn; ggg)Lig.12(6))04. On constate par ailleurs le bon accord entre les valeurs de
parametres de maille affinés aux neutrons (8.229 A) et aux rayons X (8.223 A), ainsi
qu'avec la valeur donnée par l'équation II1.9 pour cette composition (8.230 A).

Echantillon @ — Les diagrammes de diffraction RX et neutronique montrent
clairement dans cet échantillon la présence d'un spinelle cubique et d'une impureté
identifiée comme LioMnOj3. L'affinement a été réalisé en utilisant le modeéle structural
de LisMnOj déterminé sur monocristal par Strobel et coll. 5. La présence de lithium
sur les sites octaédriques a été testée et a conduit 4 une occupation nulle (a l'incertude
pres). Par la suite, l'occupation du manganese sur les sites octaédriques et celle du
lithium sur les sites tétraédriques ont été affinées en maintenant l'occupation de
l'oxygéne a 1.

Ceci conduit & une composition strictement steechiométrique LiMnyOy, avec dans ce
cas aussi un bon accord des valeurs de parameétre de maille entre les neutrons (8.250
A), les rayons X (8.245 A) et les données de la littérature. On constate par ailleurs que
les proportions massiques de phase spinelle (97.1%) et de LisMnO; (2.9%) données par
l'affinement correspondent bien a une conservation du rapport initial Li:Mn=0.525.

Echantillon 9256 — On remarque tout d'abord dans ce composé l'abaissement de
symétrie du spinelle. Le composé majoritaire est quadratique, indexable dans le
groupe d'espace I 4;/a m d de Mn3O4. On note également la présence d'une
proportion importante de LiyMnOs,.

L'affinement a été réalisé dans une premiére étape avec des occupations de sites
équivalentes a celles trouvées dans le spinelle cubique LiMngQy4 4 800°C, en ne
contraignant a 1 que l'occupation du manganése sur les sites octaédriques et en
affinant un facteur de déplacement atomique isotrope égal pour 'ensemble des
atomes. Cette hypothése a conduit a des résidus nettement plus élevés que dans les
cas précédents. Pour y remédier, des essais de localisation d'atomes dans d'autres
sites, la présence d'orientation préférentielle et le choix d'autres groupes d'espace ont
été tentés sans amélioration sensible.

5P. Strobel, B, Lambert-Andron, J. Sofid State Chem., 75, 90 (1988)
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figure IV.3: résultat de l'affinement du diffractogramme neutronique de l'échantillon
925Q).

Le probleme a pu étre résolu grace a des synthéses de Fourier-différence (figure
IV 4b), faisant apparaitre nettement des densités nucléaires résiduelles au voisinage
des atomes d'oxygéne parallélement 2 1'axe z. Les résidus ont ainsi pu étre trés
substantiellement diminués en introduisant des facteurs de déplacement anisotropes
pour les atomes d'oxygeéne (figure I1.3) (ces affinements sont encore en cours a I'heure
actuelle). La valeur des coefficients J;; traduit la présence d'un ellipsoide de
déplacement atomique dont les axes principaux sont 4 peu prés alignés avec ceux de la
maille cristallographique. La racine des déplacements quadratiques moyens vaut
environ 0.08, 0.065 et 0.2 A respectivement suivant x,y et z. Ce déplacement
fortement anisotrope suivant z traduit la présence d'un désordre statique particulier
des atomes d'oxygene, probablement di 4 la présence de lacunes.

Dans tous les cas, en effet, 1'affinement des occupations conduit a 1'existence de
lacunes d'oxygene, avec une formule voisine de Lig gMnyOj 5.

IV.1.4. Discussion

Les affinements des données de diffraction neutronique montrent l'existence de
deux réactions différentes en fonction de la température de trempe. A 800°C, il ne
s'agit pas d'une simple extraction d'oxygéne de la phase spinelle, mais d'une
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décomposition en un spinelle plus pauvre en lithium et une autre phase riche en
lithium (LisMnOs3), selon la réaction : '

Li;,sMno 504 — (1-8) LiMnyOy4 + 8LigMnO3 + (6/2)04

Concernant la stoechiométrie de la phase spinelle, cette réaction correspond donc
non pas a une perte d'oxygéne, mais 4 une expulsion de la fraction d'atomes de lithium
en sites octaédriques, menant & la composition terminale stoechiométrique LiMnsQy.
Elle est similaire a celle observée lors des équilibres discutés au chapitre 111.4.3 (cf.
réaction II1.8). Cette réaction montre en outre que la fraction de LisMnOQj formé et la
quantité d'oxygene dégagée sont strictement déterminés par la fraction de lithium en
site octaédrique & dans le spinelle de départ.

Entre 800 et 925°C, le lithium octaédrique étant déja éliminé, le mécanisme
précédent ne peut plus se produire. Il s'agit alors d'une véritable extraction d'oxygeéne
de la structure, avec création de lacunes et apparition d'une distorsion quadratique
résultant de la baisse de la valence moyenne du manganese de +3.5 4 = +3.35.

Les deux mécanismes proposés dans la littérature sont donc valides, mais
interviennent pour des compositions et des températures différentes.
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IV.2. Distances interatomiques et relations métriques dans les spinelles

IV.2.1 Expressions théoriques — modéle de Poix

P.Poix% a proposé, que lorsque plusieurs cations occupent le méme site
cristallographique, la distance anion-cation moyenne déduite des affinement de
structure & partir de diagrammes de diffraction classiques est la moyenne (pondérée
par les occupations) des distances anion-cation relatives aux différents types de

cations présent sur ce site. En clair :

Zni 'dc,.—a
f

2.

i

ou n; représente l'occupation du cation i sur le site considéré.

dc—a =

Dans un spinelle cubique résultant d'un assemblage d'ions O2- les distances
oxygeéne-cation des sites octaédriques (d,) et tétrahédriques (d;) sont simplement
fonction de deux parameétres. Le premier est le parameétre de maille & de la maille
cubique et le second le paramétre u relatif 4 la position (z, u, u) des ions oxygénes
dans la maille cubique. En prenant le choix d'origine 1 des tables internationales de
cristallographie, les distances s'expriment de la maniére suivante:

soit 8=u—--g— , alors d, :aﬁ-[%m) etd,=a- 71%——2—-1—352

Réciproquement, en posant p = % ,

o

_ 3+2p? -+/33p% —8p*

1
6 avec §=—— pour p=1
24-(p% 1) go PO P
2 [on 2 a4
d'ou u=3 8+2p 33p" ~8p et a= g

s . [1, 3020 sap et

8 24-(p? -1)

A titre indicatif, on remarquera que dans le cas développé par la suite p est tres
proche de 1. Ceci permet de simplifier les expressions de ¢ et de ¢ 4 l'aide d'un
développement limité au voisinage de 1. On obtient alors les expressions suivantes:

37 17

50
= — t a=21630-4;,-| —-
=120 240" © '(17 p)

€ P, Poix, in J.P. Suchet, Séminaires de Chimie de I'Etat Solide, vol. |, Masson (Paris 1967)
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IV.2.2. Application aux spinelles steechiométriques Liy,,Mn,_,O,

Ces spinelles peuvent se décliner sous la forme générale Li [Li; Mn*,, Mnf?, X] Oy,
avec X < % Selon le postulat énoncé plus haut, les distances oxygene-cation pour les

sites octaédriques sont :

. X'(rof,; +rLi§,)+(1'3X)'(roﬁ; +rMnSf)+(1+2X)'(rOﬁ; +rMn$I+)
=

2

ol les indices en chiffres romains indiquent la coordinence des ions (noter que le
polyedre de coordination des ions O2- n'est pas un tétraedre régulier dans les
spinelles). Shannon? a compilé une liste de rayons ioniques de référence, a partir de
tres nombreuses données structurales. Pour les lons concernés dans cette étude, 11

donne;
ion Coordinence rayon ionique (A) distance O-M (A)
0z v 1.38 -
Li+ v 0.590 1.97
Vi 0.760 2.14
in3+ VI bas spin 0.580 ' 1.96
VI haut spin 0.645 2.025
Mn4+ Vi 0.530 1.91

La figure IV.5 montre 1'évolution de & en fonction de x en utilisant l'expression de
do=f(x) définie ci-dessus avec les valeurs de rayons ioniques de Shannon, dans le
tableau dans les deux hypotheses de spin pour Mn3+. On constate que ces valeurs sont
en désaccord avec les données expérimentales. Il faut toutefois remarquer que g est
tres sensible & une faible variation des distances O-M. :

Un affinement par la méthode des moindres carrés a été réalisé afin de déterminer
les valeurs de distances qui, introduites dans I'expression analytique, donneraient un
meilleur accord avec les valeurs expérimentales. Le résultat (voir figure IV.5) est le
suivant :

d O-Li* (IV) d O-Li* (VI) d O-Mn3+ (V1) d O-Mn#+ (VI)

1.965 2.029 2.023 1.902

7 R.D. Shannon, Acta Cryst., A32, 751 (1976)
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fisure IV.5: évolution du parametre de maille des spinelles Li-Mn-O cubiques et
steechiométriques: () données expérimentales, (a) distances O-M théoriques avec Mn3+
haut spin, (b) distances O-M théoriques avec Mn3+ bas spin, (c) distances O-M affinées.

Les valeurs de distance déduites de cet affinement sont en excellent accord avec les
données théoriques. Elles confirment la configuration haut spin de Mn3+ en accord
avec Schiitte et coll.® qui ont montré que dans LiMnsQ4 85% du Mn3+ est haut spin.
On remarque toutefois que la distance O-Li en site octaédrique de 2.029 A est
nettement inférieure a la distance théorique de 2.14 A, Le lithium n'occupant au
maximum qu'un sixiéme de ces sites, il y est trés minoritaire, et il est clair que les
cations Mn3+ et Mn#+ (avec des distances O-M respectives de 2.023 et 1.902 A)
imposent la taille du site octaédrique aux Li+. Cette situation correspond cependant a
une certaine contrainte des cations Li* dans ce site.

La dépendance de u en fonction de x (figure IV.6) est plus faible, et les données
expérimentales sont trés peu nombreuses dans la littérature. Nos données aux rayons
X (vorr § II1.4) et neutrons (§ IV.1) montrent une variation faible entre des
échantillons de x = 0 et 0.23. Les courbes théoriques établies avec les distances de
Shannon et les distances affinées sont regroupées sur la figure IV.6.

8 | Schitte, G. Colsmann, B. Reuter, J. Solid Siate Chem., 27, 227 (1979)
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figure IV.6: évolution du parameétre u des spinelles Li-Mn-O cubiques et
steechiométriques: (a) distances O-M théoriques avec Mn3+ haut spin, (b) distances O-M
théoriques avec Mn3* bas spin, (c) distances O-M affinées.

IV.2.3. Généralisation au domaine LiMnyOy - LisMnsO19 - A-MnQOs
(dans l'hypothése de lacunes situées exclusivement dans les sites tétraédriques)

La formule générale de ces composés est Liy ( ey [Li; Mn>* 5, Mngtso, y] O4. En

reprenant les formules précédentes avec les distances O-M déduites précédemment et
en attribuant a la distance O-lacune dans les sites tétratédriques vacants la valeur de
1.925 A (déduite de 1'affinement du spectre de diffraction neutronique de la structure
de A-MnOy (Lip 9Mny0y4) par David et coll. 9), il est possible de prédire 'évolution des
parametres a et u dans I'ensemble du domaine LiMn30y - LisMngO1s - A-MnOs. Les
figures IV.7 et IV.8 montrent cette évolution dans le diagramme composition—valence
(ef § IT1.2), avec donc comme coordonnées :

Li x+y ~ox _8-Xx-y
_ = t o g 4
Mn 2-x € Mn =5 "%

SW. I. F. David, M. M. Thackeray, L. A. De Picciotto, J. B. Goodenough, J. Sofid State Chem., 67, 316 {1987}
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figure IV.7: évolution du paramétre de maille a dans le domaine
LiMnsO4~LiiMnz010-A-MnQo.

Il faut toutefois rappeler que ce modele n'est valide que si ces composés restent
monophasés et conservent une symétrie cubique. Or, certains auteurs 10, 11, 12 ont
montré qu'une réaction biphasée peut apparaitre lors de l'extraction chimique ou
électrochimique du lithium de LiMn3O4 aux alentours de la composition Lip 2sMnOg
sur la droite LiMngO4 - A-MnOy. Ce phénoméne n'est toutefois pas systématique. Xia
et coll. ont récemment montré qu'il était possible de réaliser une délithiation
monophasée de LiMn..gO4 sur le domaine 0.5 2 Li:Mn 2 0.125, a condition que celui-ci
soit correctement préparé 13,

Les valeurs de a calculées sur le segment LiMngO4 - A-MnOs sont en bon accord (a
0.015 A prés) avec les valeurs proposées par Mosbah et coll. sur le domaine 0.02 <
Li:Mn < 0.150.et par Xia et coll. sur le domaine 0.125 < Li:Mn < 0.5. Dans le dernier
cas, les valeurs calculées évoluent de manigre continue et moyennent 1'évolution de a
en marches d'escalier sur trois domaines observés par les auteurs.

Il est surtout intéressant de comparer 4 l'aide de ce modgle les parametres de
maille des spinelles lacunaires synthétisés par Thackeray et coll. et résumées dans le
tableau III.2. Si on se base sur les caractéristiques des deux échantillons présentés

10 A, Mosbah, A. Verbaere, M. Tournoux, Mat, Res. Bull.., 18, 1375 (1983}

11 M. M. Thackeray, L. A. De Picciotto, P. G. Bruce, J. B. Goodenough, Mat. Res. Bull.,19, 179 (1984)
12 T_ Ohzuku, M. Kitagawa, T. Hirai, J. Electrochem. Soc., 137, 769 {1990)

13y, Xia, M. Yoshio, J. Electrochem. Soc., 143(3), 825 (1996)
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comme ne comportant des lacunes que dans les sites tétraédriques, le modele donne
respectivement 8.125 et 8.115 A contre 8.160 et 8,143 A observés expérimentalement,
Bien que le modele proposé ne soit pas idéal, I'écart observé de 0.03-0.035 A entre les
deux sources est significatif. 1] est donc peu probable que les occupations affinées et
conduisant & W(Mn) de l'ordre de +4 reflotent la réalité de ces composés.
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figure IV.8: évolution du parametre u de l'oxygéne (origine 2 pour la maille spinelle)
dans le domaine LiMn304-Li MnsO 1-A-MnOq
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IV.3. Spinelles substifués

IV.3.1. Intérét des substitutions

Dans les réactions d'intercalation réversibles de lithium dans LiMnsOs 43 0u 4 V,
seule la moitié des ions manganese est mise & contribution dans chaque cas (Mn3.5+ —
Mn3+ ou Mn3-5+ — Mn#+), l'autre moitié ne subissant aucun changement. Or la
capacité spécifique d'un composé héte (quantité de charge électrique pouvant étre
"stockée" par unité de masse) sera d'autant plus importante qu'a capacité molaire
égale la masse molaire du composé sera faible. Dans le cas de LiMnyOy4, une solution
pour augmenter cette capacité spécifique serait de remplacer la fraction de manganeése
“"inerte" par un autre cation de méme charge, mais de masse atomique plus faible.
Ainsi par exemple:

LiTi*Mn®* 0, « 2 () Ti*Mn* 0, +Li* + 6~ pour la réaction a 4V
ou
LIAR*MN**O, +Li* + 6~ <2 LibAP*Mn®*0, pour la réaction a4 3V

Le gain réalisé dans le cas de la substitution Mn/Ti est relativement faible (<4%).
L'effet de la substitution par le titane (jusqu'a 0.8 Ti par formule spinelle) sur les
propriétés d'intercalation ont été étudiés par Tarascon et coll.14. Dans le cas de cette
réaction a 4V, l'ion substitué doit impérativement et intégralement étre présent en
site octaédrique (ce qui est le cas de Ti4+). Dans le cas contraire, la capacité pratique,
directement reliée a la quantité de lithium en site tétraédrique, sera notablement
inférieure a celle attendue.

Dans le cas de la réaction a 3V, la substitution de Mn3+ par Al3+ est plus avanta-
geuse puisque la masse molaire du spinelle passe alors de 180.82 a 152.86 g-mol-! soit
une diminution de 15.5%. Le manganése peut également &tre partiellement remplacé
par des cations encore plus légers comme le magnésium 2+, Ce cation étant divalent,
I'équilibre des charges dans le spinelle permet au maximum l'introduction de 0.5 Mg?+
par formule spinelle, conduisant a la formule LiMg sMn; 504 (masse molaire 165.5
g-moll, gain de 8.5%). De surcroit, ces substitutions du manganése trivalent ont pour
effet d'augmenter notablement la valence moyenne du manganése dans le spinelle
avec pour conséquence probable un retardement de 'apparition de l'effet Jahn-Teller
voire sa modification en effet non-coopératif. La localisation de l'ion substitué en site
octaédrique ou en site tétraédrique ne doit pas avoir de conséquence dans ce cas
puisque le lithium inséré et désinséré est présent sur des sites libres de tout autre
cation.

Ces derniers composés ont été peu étudiés comme en témoigne l'unique référence
relative a l'obtention de LiAIMnOy et de LiMgo sMnj 504 ol1 ont été déterminés les

4 J. M. Tarascon, E. Wang, F. K. Shokoohi, W. R. McKinnon, J. Efectrochem.Soc., 138, 2859 (1991)
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parametre de maille de chacune des phases: respectivement 8.120 15 et 8.189 A 15,
L'objet de cette partie est de décrire 1a syntheése et pour la premizre fois les propriétés
d'intercalation du lithium dans ces COINPOSES.

IV.3.2. Syntheses

LiAIMnOy et LiMgg sMn; 504 ont été synthétisés a partir de mélanges steechiomé-
triques de carbonates ou d'acétates de qualité analytique. Le réactif d'aluminium
utilisé est de 'acétate basique (abrégé 'Acbal'). Pour Li, Mg et Mn, des mélanges &
base de carbonates et de MgO (périclase) ou d'acétates ont été testés. Les procédures
sutvies pour le mélange des réactifs sont les suivantes : mélange en Turbula® dans un
récipient contenant de I'hexane et une boule en agate, déshydratation a 150°C, puis
broyage en jarre d'agate sur broyeur planétaire (cette seconde étape n'a pas été
utilisée pour les carbonates).

Les mélanges obtenus sont alors traités sous balayage d'oxygéne dans des creusets
en alumine a différentes températures, principalement dans le domaine 700°C—
1000°C, avec montée entre 60 et 100°C-h-! et descente entre 20 entre100°C-h-1. Une
précaution particuliére est prise pour les mélanges d'acétates. En effet, ceux-ci se
décomposent brusquement dans le domaine de température 300-400°C, entrainant
une forte ébullition. Une rampe de température lente (20°C-h-1) est donc utilisée
Jusqu'a 300-400°C afin d'éviter tout débordement du creuset et un nouveau broyage
est effectué avant traitement a des températures supérieures.

Les proportions d'eau et de cations, ainsi que les températures de décomposition
des réactifs, ont été vérifiées par analyse thermogravimétrique sous balayage
d'oxygéne avec une vitesse de chauffe de 60°C-h-1. On remarque ainsi:

— pour l'acétate basique d'aluminium - cette vérification s'avére spécialement
nécessaire, car le teneur en AlaO3 de 1I'Acbal n'est pas connue avec précision. Comme
le montre la courbe de la figure IV.9, ce composé perd de I'eau avec une vitesse
maximale & 85°C, puis se décompose entre 200 et 400°C, la décomposition pouvant
étre considérée comme compléte 4 450°C. Les pertes de masse enregistrées conduisent
a la formule Al(CH3COO0); g36(0H); 164, 1.642H,0 pour le réactif utilisé.

— pour l'acétate de magnésium : la déshydratations se produit en deux étapes a 75-
92°C, puis la décomposition se produit brutalement a 366°C (figure IV.10). Les pertes
de masse observées sont en excellent accord avec la formule théorique de ce composé.
Le comportement thermique des précurseurs a base de lithium et de manganeése ont
déja été présentés précédemment lors de 1'étude des synthése de spinelles non-
substitués (§ IT1.3).

Le comportement thermique des mélanges de précurseurs acétate et carbonate pour
la préparation de LiAIMnO, sont présentés figures IV.11 et IV.12. Les deux types de
mélanges réagissent totalement dans le domaine de température (260-275°C), et donc
a une température inférieure i la celle de la décomposition de ces composants isolés.

15 E. Blasse, Philips Report Review, suppi.1 (1964)
'8 R. Vandenberghe ef coll, fiche JCPDS n°32-573, (1977)
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figure IV.9. analyse thermogravimétrique de l'acétate basique d'aluminium

Les pertes de masses mesurées correspondent & celles attendues lors de la
formation du spinelle aux erreurs de mesure prés { acétates: Am/mypgor = -61.7%,
Am/mcbs 800°C= -61.83% . carbonates: Am/mthéor = -55.2%, Am/mobs 800°C= -56.8% )

En examinant plus en détail 1'évolution de la masse des échantillons apres la
décomposition des précurseurs, on observe dans le cas des précurseurs acétates une
prise d'oxygéne de 300 4 565°C, puis une perte continue au-dela de cette température.
La variation enregistrée est de l'ordre de 0.06 O/Mn, ce qui correspond & une variation
globale de la valence du manganése de 0.12 avec un degré d'oxydation maximal
565°C. La légere incertitude sur la composition du mélange initial (partiellement
déshydraté) permet simplement d'affirmer que cette variation se fait au voisinage d'un
degré d'oxydation +4.
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figure IV.10. analyse thermogravimétrique de ['acétate de magnésium

L'examen de cette méme zone dans le cas des précurseurs carbonates montre une
décroissance continue de la masse au-dessus de 430°C. L'amplitude cette variation
exprimée en rapport molaire O/Mn est de l'ordre de 0.8, donc difficilement explicable
par une seule perte d'oxygéne. II faut donc en conclure qu'a 430°C — et contrairement
au comportement thermique individuel de chacun des précurseurs — le mélange n'est
pas entierement décomposé sous forme d'oxydes. Le mélange de précurseurs acétates
est donc plus approprié pour la réalisation d'un composé pur.
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Li-Al-Mn sous oxygéne & 60°h-1 (¢ droite: agrandissement du 'palier' 300-800°C)
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figure IV. 12 : thermogravimétrie du mélange de carbonates Li-Mn et d'acétate
d'aluminium sous oxygéne & 60°h-1 & droite: agrandissement)(

IV.3.3.1. LiAIMnOy

Puisque les résultats de thermogravimétrie indiquent une réaction compléte a
basse température des précurseurs acétates, mais non des précurseurs carbonates
(confirmée par diffraction RX, figure IV.13), la synthese de LiAIMnO, & partir de ces
derniers a été étudiée en fonction de la température (figure IV.74). Les échantillons
ont été refroidis rapidement par coupure de l'alimentation électrique du four a la fin
de chaque traitement. La formation de la phase spinelle est constatée dés 300°C. A
des températures de traitement nettement plus élevées de faibles réflexions ne corres-
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pondant pas au composé spinelle sont systématiquement détectées. Elles sont
attribuables avec certitude a LiAl50g et LisMnQ3. Ces phases sont nettement visibles
a 800-900°C et leur présence (particulierement celle de LiAl5Og) & des températures
de recuit aussi basse que 400°C est fortement probable. A 1000°C, on note la dispari-
tion de LiAlsOg et de LisMnOj3 et la formation de LiAlOy. On remarque également la
nette diminution de la largeur des pics conjointement avec 'augmentation de la
température de recuit, ce qui met en évidence l'imperfection de la cristallisation des
échantillons préparés a basse température.

Le parametre de maille est stable a une valeur de 8.12 A (en accord avec la
littérature 14) jusqu'a 900°C, puis augmente brusquement a 1000°C (figure IV.14). La
variation de masse observée au-dela de 400°C attribuable 4 une variation de la
valence du manganése de 0.1 n'a donc pas d'influence sur le volume de la maille. Les
diagrammes de diffraction RX mettent alors en évidence la stabilité de ce composé
dans le domaine 400-900°C.

8.2 T T . T T T T

=
% 8.15 + i 1 figure IV.14: évolution du paramétre de
3 . g ‘ maille du spinelle aluminié en fonction
3 . S R de la température de recuit.
s 81 1 Le segment pointillé indique la valeur

| moyenne 8.1203 A

P
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La formation de phases secondaires résulte de la compétition entre la formation
d'un spinelle contenant de l'aluminium et un autre n'en contenant pas, ou sans doute
de maniére plus cruciale entre un spinelle dans lequel le degré d'oxydation du
manganese est proche de +3.5, et un autre ou il est de +4. Cette compétition
correspond a la réaction :

(1-¢)
2

(5— 3¢) LIAIMNO , <> 2 LiAl,Mn,_,O, + (1- £) LiAlsOg + (1~ €) Li,MnOg + 0, (IV.1)

avec)<e<l.

La formation du spinelle de valence 4 est contrariée par la stabilité du spinelle
LiAl5Og et celle du composé LigMnOg de structure NaCl distordue (ce dernier étant on
I'a vu une impureté souvent mise en évidence lors des essais de synthése du spinelle




162 Chapitre IV: Compléments sur Je systéme Li-Mn-O

Mn#*+ Liy(Mn4+)5015). Le déroulement de cette synthése sous pression partielle
d'oxygéne égale a 1 ne contrarie pas la formation de telles phases. Des essais sous
pression supérieure a 1 atm seraient & tenter afin d'en voir l'influence sur cette
réaction.

Etant donné la présence de ces phases, la steechiométrie du spinelle formé est sans
doute déficitaire en aluminium par rapport a la formule LiAlMnQOy4 escomptée. La
détermination de la formule réelle s'avere délicate puisque les mesures du degré
d'oxydation et du pourcentage massique de manganese par dosage rédox n'ont pu étre
menées a bien. Lors des essais de mise en solution en vue de ces dosages, on a
constaté la présence d'un résidu insoluble dans les acides chlorhydrique et oxalique,
dont la proportion en masse a été déterminée (voir figure IV.15a).

L'identification aux rayons X de ce précipité insoluble a montré qu'il s'agit
intégralement de LiAl;Og pour les échantillons traités & 600,700, 800 et 900°C et de
AlyOg ( produit de la lixiviation de LiAlOo) pour I'échantillon traité a 1000°C. Dans les
échantillons traités a 700, 800 et 900°C, il est possible d'estimer a4 70% la proportion
d'aluminium du mélange présent sous forme d'aluminate de lithium et donc de donner
une approximation de la formule du spinelle par LiAly 4Mn; 604 (b(Mn) =~ 3.625).

30 —— T ' : .

figure IV.15a: part de résidu insoluble
mise en évidence lors de la mise en
solution des échantillons Li-Al-Mn et
approximation en terme de Al/Mn
inclus dans ces résidus. Résidus: 600 <
T <900°C LiAl50g, T=1000°C AloOs.
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Ce résultat tend & étre confirmé par l'affinement réalisé sur un échantillon
malheureusement triphasé (figure IV.15b et tableau suivant). Les modgles
structuraux utilisés pour la description de LioMnOj et de LiAl50g sont respectivement
ceux établis par Strobel et coll.5 et R. Famery ef coll.17. Cet affinement montre en
outre la localisation de la totalité 'aluminium en site octaédrique, et le bon accord
entre les proportions de phase déduites de l'affinement et celle données par la réaction
(IV.I) pour e = 0.4.

17g, Famery, F. Queyroux, J. C. Gilles, P. Herpin, J. Solid State Chem., 30, 257 (1979)
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figure IV.15b: diﬁ”ractogrammes RX expérimental et calculé par affinement
de structure de LiAlMno [O4 traité a 700°C (méthode de Rietveld).

Li[Alp 40Mn; g0lOs groupe Fd3m a=b=c=8.1216(3) o=p=y=90°

Atome Pos. Fd3m X v z Biso (A%) Oceupation
Li* 8a 1/4 1/4 1/4 3.4(2) 1.00(1)
Al%* (1) 8a - 1/4 1/4 1/4 3.4(2) 0.00(1}
Mné+ 16d 1/2 1/2 1/2 3.1(1) 0.80(2)
A3+ (2) 16d 1/2 1/2 1/2 3.1(1) 0.20(2)
0z 326 0.2636(2) 0.2636(2) 0.2636(2) 3.4(2) 1

Affinement effectué avec contrainte d'occupation totale des sites et Bjg, (Mn**)=Bs, (AR+(2))
et Bigo (O%)= Biso (Li*) =Biso (Al**(1))

Paramatres affinés: 24 Nombre de réflexions: 30 N-P+C: 3580
Rp: 11.7 Ryp: 171 Reypt 12,8 ¥x2: 1.83 Ramgg: 1.55

Autres phases présentes: LiAlsOg {27 wit%), Li-MnQO3 (5 wi%)
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IV.3.3.2. Lng().5Mn1_5O4

Aucune apparition de phase parasite ne vient par contre perturber la synthése de
ce composé, qui a €té obtenu aussi bien par la voie carbonate que par la voie acétate &
700-800°C. On constate toutefois que, dans le cas du mélange A base de carbonate,
l'utilisation de MgO comme précurseur (préconisé par la littérature 3) nuit par sa
stabilité a la cinétique de la réaction et, que de méme qu'avec le spinelle Li-Al-Mn-O,
I'utilisation des précurseurs acétate est préférable.

La figure IV.16 présente le diagramme de diffraction RX du composé obtenu 2
700°C. L'absence de phase parasite et 1a détermination du degré d'oxydation du
manganese égal a 4.0 (£0.015) confirment I'obtention d'un composé de formule

LiMgo sMnj 50,. '
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figure IV.16: diffractogrammes RX expérimental et calculé par affinement
de structure de LiMgo sMn ;504 traité & 700°C (méthode de Rietveld).

On remarque que la maille cubique de ce composé n'obéit pas aux regles
d'extinction du groupe d'espace habituel des spinelles (Fd3m). Sur I'ensemble des
réflexions de Ia maille cubique, on note I'absence systématique des réflexions 4 0 0
avec une exception pour £ = 4, ce qui permet de proposer comme groupe d'espace P 45 .
3 2 (extinction des réflexions 4 0 0 pour £ # 4n). Ceci semble en faire un isotype de o-



Chapitre IV: Compléments sur le systeme Li-Mn-O 165

LiFe;0g 18 et de LiAl50g 17 composés de type spinelle dans lesquels la présence d'un
ordre cationique sur les sites octaédriques provoque un abaissement de la symétrie.

Un affinement de structure (méthode de Rietveld) a partir dun diagramme de
diffraction RX sur poudre a été réalisé pour LiMgg sMnj 504 traité a 700°C, afin de
vérifier les positions respectives des atomes de lithium et de magnésium. Etant donné
le faible nombre d'électrons présents dans la plupart des atomes, I'occupation des
différents sites a été fixée a 1 et seuls les facteurs de déplacement atomique isotrope
ont été affinés. Les résultats de cet affinement sont les suivants :

LiMgosMn, 0,4 groupe P4;32 a=b=c=8.1869(4) A a=f=y=90°

Atome Position  Pos. Fd3m X y z B (A2 Occupation
Li+ 8¢ 8a 0.01(3) 0.01(3) 0.01(3) 1.4(5) 1
Mg?2+ 4b 16d 5/8 5/8 5/8 2.2H6) 1
Mn#+ 12d 16d 1/8 0.3798(3) 0.8701(3) 2.29(6} 1
0% (1) 8¢ 32e 0.384(1)  0.384(1)  0.384(1)  3.0(1) 1
0% (2) 246 326 0.1249(5) _ 0.150(1)  0.8584(7) __ 3.0(1) 1

Affinement effectué avec By, (Mn**)=B;;, (Mg?*} et By, (0% (1)}=Bis, (0% (2))
Parametres affinés: 24 Nombre de réflexions: 126 N-P+C: 3977
Rp: 1.0 Rypi 15.4 Rexp: 131 32 1.37  Rggy: 3.34

Les incertitudes sur les positions atomiques et les valeurs de facteurs de déplacement
atomique peuvent sembler quelque peu élevées. En dehors du fait qu'elles concernent
essentiellement des éléments légers, ces valeurs peuvent traduire une cristallisation
imparfaite, 'affinement donnant une structure moyenne. La contribution au '
diagramme de diffraction d'un composé de structure spinelle désordonnée de symétrie
F d 3 m de méme paramétre de maille n'est d'ailleurs pas a exclure (cf. figure IV.3.9).

O owe)  figure IV.17: structure d'une
@ 0w demi-maille de LiMgosMny 504

& M (12d) .s:cl_zematzsee de maniére & rendre
@ Mo évidentes les correspondances
o avec la maille spinelle Fd 3 m.
) Li{8e)

18 |_A. De Picciotto, M. M. Thackeray, Mat. Res. Bull., 21, 583 (1986)
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Un affinement laissant libre le mélange Li+Mg sur les sites octaédriques et
tétraédriques a été tenté. Le résultat de celui-ci a confirmé nettement la solution
préconisée précédemment, ceci malgré la faible contribution de ces atomes aux
intensités des réflexions. Les distances interatomiques résultant de I'affinement sont
les suivantes:

M-0 d (A) d (A)
Mn-0O(1) 1.940 x2 1.913 (1.91%)
Mn-O{2) 1.881 x2

1.919 x2
Mg-0(2) 2.062 x6 2.062 (2.10%)
Li-O(1) 2.037 x1 1.961 (1.97%)
Li-O(2) 1.936 x3
O(1}-Mn 1.940 x3
O(1)-Li 2.037 x1
0O(2)-Mn 1.881 x1
1.919 x1
O(2)-Li 1.936 x1
O(2)-Mg 2.062 x1

" distances calculées a partir des rayons atarmiques de Shannon (1976)

On constate enfin qu'un traitement 2 température plus élevée (1000°C) a tendance
a atténuer les réflexions caractéristiques de la maille primitive, et donc & perturber
cet ordre cationique. Le paramétre de maille du composé obtenu a 1000°C [8.192(2) A]
est légeérement supérieur a celui du produit a 700°C. De plus, on observe I'émergence
de deux phases supplémentaires: LizMnOj et un spinelle de parametre a =~ 8,25 A
(LiMn304 ou peut-étre (Li,Mg)Mn30y).

IV.3.4. Comportement électrochimique
IV.3.4.1. Voltampérométrie cyclique

Des voltampérogrammes & balayage lent de potentiel ont été mesurés sur
LiAl;Mny .O4 en cellules électrochim_iques a électrolyte liquide et a électrolyte
polymeére (figures IV.18 et IV.19). Ils sont typiques d'une réaction réversible mettant
en jeu un systéme biphasé, avec comme potentiel d'équilibre par rapport a Li/Li+
respectivement 2.875 et 2.910 £0.005 V en électrolyte polymeére &4 110°C et en
électrolyte liquide a 25°C. Ce comportement est trés proche de celui observé pour
LiMnyO4 avec un potentiel d'abandon supérieur dans le cas du spinelle non-substitué
(2.99 V). Le nombre d'atomes de lithium intercalés a 2 V est cependant beaucoup plus
faible que celui attendu (0.55Li/Mn contre 1Li/Mn théorique).
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figure 1V. 18: voltampérogramme de "LiAIMnO4" en électrolyte liquide ( 25 °C,
m = 55.17mg, vitesse de balayage: 10 mV-h-1). Le numéro du cycle est indiqué.
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figure IV.19: voltampérogramme de "LiAIMnQOy" en électrolyte polymére ( 110°C,
m = 607mg, vitesse de balayage: 10 mV-h-1). Le numéro du cycle est indiqué.
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Le comportement électrochimique de LiMgy 5Mn; 504 est notablement différent.
Comme le montre la figure IV.20, la réaction principale A (potentiel d'équilibre 2.82 V)
est suivie de deux pics de réduction supplémentaires débutant 3 ~ 235et1.95V
respectivement. Le pic intense A présente la méme caractéristique d'une réaction
biphasée réversible que LiAlMng_.O,. Les pics B et C sont tras différents puisqu'ils
s'étalent sur un large domaine de potentiel qui est exactement le méme en réduction
et en oxydation. Ces deux caractéristiques sont les indices d'une réaction monophasée.
Les capacités respectives mises en jeu lors des étapes A, B et C et exprimées en terme
de Li* inséré par formule spinelle sont 0.57 (10.02), 0.23 et 0.25. La somme de ces
capacités est proche de la capacité théorique de 1 Li+/formule spinelle.

| normalisée (A-mol-1)

1.5 2 2.5 3 3.5
E/uis (V)

figure IV.20: voltampérogramme de LiMgo sMny 504" en électrolyte liquide ( 25°C,
m = 34.64 mg, vitesse de balayage: 10 mV-h-1), Le numéro du cycle est indigué.

1V.3.4.2 Evolution structurale et stoechiométrie de Lij axAleMns Oy

La figure IV.3.13 permet de comparer les diagrammes de diffraction RX d'une
électrode positive a base de LiAl;Mny O, partiellement réduite (EL45) avec celui du
matériau cathodique de départ. Les réflexions principales de LiAl.Mn3_ O, sont les
plus intenses et le parameétre de maille affiné de 8.124(5) A est inchangé (aux erreurs
pres) par rapport a celui du composé initial. On constate cependant 1'apparition de
nouvelles réflexions, visibles en particulier 4 20 = 34.4 et 41.0 degrés. Ils sont compa-
rables en position avec les réflexions apparaissant lors de la formation du spinelle
intercalé LisMnoO,4 ayant subi une distorsion cubique-quadratique. L'indexation des
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réflexions de Lij axAl:Mng ;04 dans une maille quadratique permet d'en déduire les
paramétres de maille: a = 5.649(7) A (= 7.989N2), ¢ = 8.827(7) A.

Ce diffractogramme donne des informations supplémentaires. Tout d'abord il
montre que seule une fraction du matériau cathodique a été réduit, ce qui est corro-
boré par le bilan faradique : seuls 0.39 e-/formule spinelle ont été transférés a 2 V. En
outre, ceci confirme le caractére biphasé de la réduction de Lij axAlMny ;O4, en
accord avec 'allure des voltampérogrammes. Enfin, la formation d'une phase
tétragonale montre que la concentration de Mn4+ du composé LiAlgan_EO4 initial est
insuffisante pour éviter 'apparition d'un effet Jahn-Teller coopératif. La maille de la

phase inter

Intensité (unité arbitraire)
<
—

figure IV.21: modification des diffractogrammes RX de LiAIMnO4 provoquée par
l'insertion du lithium: (a) composé initial, (b) aprés réduction jusqu'a 2.0 V et insertion
de 0.39 Li+/Mn (EL45). | phase quadratique, ¢ contribution du mélange cathodique.

calée est cependant assez différente de celle de LigMnsOy (@=5.662, ¢=9.274 A19),
Alors que @ est trés comparable, 'importante différence constatée sur le paramétre c
traduit une plus faible distorsion quadratique dans la phase substituée 4 l'aluminium
(c/av2= 1.105 contre 1.158 dans LiyMnyQy). Ces parametres de maille sont par ailleurs
voising de ceux de Lij, 5Mng 504 lithié, avec 8 = 0.2 (degré d'oxydation =~ 3.75) (cf. §
I11.5.3).

Les résultats électrochimiques confirment que le spinelle formé n'est pas
LiAIMnOy. Si tel était le cas, le degré d'oxydation du manganése apres réduction dans
I'accumulateur EL45 devait &tre de 3.61, ce qui serait I'unique exemple d'un oxyde de
manganése a étre le siege d'un effet Jahn-Teller coopératif pour v(Mn) = 3.5.

19 ). B. Goodenough, M. M. Thackeray, W. I. F David and P. G. Bruce, Rev. Chim. Minér., 21, 435 (1984)
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figure IV.22: voltampérogramme de LiAl M ng.:0q4 en électrolyte liquide, incluant une
étape a 4V (EL39, 25°C, m = 78.39 mg, 10 mV-h-1), Le numéro du cycle est indiqué.
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figure IV.23: évolution du potentiel en fonction du taux d'insertion de lithium dans
LiAlMngy Oy (EL39, 25 °C, m = 78.39 mg, vitesse de balayage: 10 mV-h-1),
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Une corrélation directe entre la valeur de la distorsion quadratique et le degré
d'oxydation du manganeése a été récemment proposée 20 et donnerait v(Mn)=3.35 pour
c/aN2=1.105.

Une autre confirmation d'une valence du manganse < 4 dans le spinelle initial
vient du fait que ce composé est oxydable 4 4 V et y libére une capacité non négli-
geable. La figure IV.22 montre le comportement électrochimique de LiAl,Mn,. Oy
réduit normalement & partir de 2.88 V puis oxydé au-dela du plateau 2.8-3.0 V (EL39).
Le nombre de Li* extraits entre 3 et 4.3 V étant environ de 0.35 par atome de
manganeése (cf. figure IV.23), la valence effective du manganése dans le composé de
départ ne peut étre qu'égale ou légérement inférieure & 3.65.

Cette valeur confirme d'ailleurs la formule LiAly 4Mnj 604 ( v(Mn)=3.625) avancée
précédemment apres la détermination de la proportion de LiAl5Og présent dans le
produit initial et affinement du diffractogramme RX. Elle explique I'apparition de la
phase quadratique aprés l'insertion de 0.39 Li*/Mn ( v(Mn) < 3.5 ). Elle explique
également l'insertion limitée 4 0.55 Li/Mn & 2 V. En effet, si £=0.4, alors seulement
84% du manganése est sous forme de spinelle, le reste étant électrochimiquement
inerte a ce potentiel sous forme de LisMnOj. Le taux d'insertion apparent relatif &
l'insertion de 0.65Li/Mn dans le spinelle est donc 0.65 x 0.84 = 0.55.

IV.3.4.3 Evolution structurale de Lij, Mg sMnj 504

Des électrodes positives 4 base de LiMgg sMny 504 ont été prélevées aprés
intercalation sous controle potentiostatique jusqu'a 2.40 V (EL111) et 1.89 V (EL112),
correspondant a la fin des étapes de réduction A et B (cf. figure IV.20). Comme le
montre la figure IV.3.16, le diagramme de diffraction RX de 1'échantillon & 2.40 V ne
révele aucune différence (si ce n'est la contribution des autres éléments de 1'électrode
positive). Le manganése est au degré d'oxydation +4 dans le spinelle initial et cette
premiére étape de réduction met en jeu 0.54Li par formule spinelle. Puisqu'une
formule contient 1.5 Mn, la degré d'oxydation moyen du manganése ne baisse que
Jusqu'a +3.64, restant ainsi au-dessus de la limite d'apparition de la distortion
quadratique.

Les parameétres de maille affinés sont 8.1869(4) A pour le composé initial et
8.183(5) A pour le composé inséré Liy 54Mgp 5Mn1 504 . Le volume de la maille varie
donc peu dans ce cas. D'autres cas d'intercalation de lithium dans des oxydes de type
spinelle avec variation du paramétre de maille tres faible sont connus, notamment
dans les systémes Lig 4xTi5012 21 et Li-Fe-O 22,

Le pic A du voltampérogramme, qui correspond & un plateau 4 2.72 V dans la
représentation E=f(x), est fin et ne présente aucun chevauchement en potentiel entre
la réduction et l'oxydation. Ces deux caractéristiques semblent bien étre indiquerune
transition de phase du premier ordre, qui dans ce cas pourrait &tre causée par un
changement de l'arrangement des cations sans modification la symétrie de la maille.

20 A. Yamada, K. Miura, K. Hinokuma, M. Tanaka, J. Electrochem. Soc., 142, 2149 (1995)
21 T. Ozhuku, A. Ueda, N. Yamamoto, J. Electrochem. Soc., 142, 1431 (1995)
22 p. Strobel, F. Le Cras, M. Anne, J. Solid State Chem., 124, 83 {1996)
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La situation est différente dans le cas de la réduction 2 1.9V (EL112), ou l'apparition
d'une distorsion quadratique est nette (voir figure). La maille quadratique obtenue a
pour parametres a = 8.158(4), ¢ = 8.693(3) A. Ceci est encore en accord avec le degré
d'oxydation du manganése, puisque l'accumulateur EL112 a été arrété 4 la
composition Liy 70Mgg sMn; 504 soit v(Mn)=3.49 La distorsien quadratique est
relativement faible (¢/aV2=1.066), ce qui est également validé par la relation
distorsion=f{v(Mn) )proposée par Yamada et coll.7.

lIIIIlliill'i'lllIIll [Ill||||l!lf|l|lll|fl[IIII&IIEI!I[II]II;IIIIIII|[

I_1 1 l 1 1 1 | L 1

Intensité (unité arbitraire)

[IIIIII[iIlIII[!IIIIIIT

.

<>
| | I . | I | I ] | P I | l

III!IlllllI||]f|IIIIlIIIlI|||||IIIIIIrlIIIIIl"i;llll'll'lll!lllllllll

10 20 30 40 50 60 70 80
20 . )

CuKo

figure IV.24: évolution du diffractogramme RX de LiMgp sMn; 504 avec l'insertion de
lithium: (a) composé initial, (b) cellule EL111: réduction Jusqu'a 2.4 'V (insertion de
0.54 Li+/formule), (c) cellule EL112: réduction Jusqu'a 1.9 V (insertion de 0.82
Li+/formule). | phase quadratigue, O contribution du mélange cathodique.

IV.3.4.4 Réversibilité et cyclage

Comme on 1'a remarqué plus haut, la capacité observée dans le cas de "LiAIMnO4"
n'excéde pas 0.55 Li par formule (en réalité 1.0 Li par formule LiAly 4Mnj gOy) lors de
la premiere réduction a4 2 V. Cette capacité décroit progressivement au cours des
cycles de fagon similaire 4 LiMngQy4, ce qui laisse supposer que les mémes causes sont
a l'origine de cette perte de capacité: dismutation du manganése trivalent et
dissolution sous forme de Mn2+, effet néfaste de la déformation quadratique, ainsi que -
des défaillances liées aux autres constituants de I'accumulateur. Une comparaison
avec LiMnoOy4 (148 mAh-g-1) (figure IV.25) montre que le gain en termes de capacité
spécifique et de cyclabilité apporté par LiAlp 4Mn; 04 (158 mAh-g-1) reste modeste.

Pour LiMgy 5Mn; 504 , la capacité spécifique initiale (3-1.5V) est plus élevée mais
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chute également au cours des cycles. La présence de phénomeénes distincts au cours de
I'insertion du lithium dans ce spinelle s'illustre également au niveau de la réversibilité
de chaque étape électrochimique. Ainsi, entre les cycles 2 et 9, les pertes de capacité
sont respectivement de 27%, 43% et 0%pour les étapes A, B, et C. En d'autres termes,
'étape C est complétement réversible alors que l'étape B est la moins réversible des
trois. Ce constat peut étre relié au passage critique constitué par la distorsion au
voisinage v(Mn)=+3.5. La phase quadratique formée a 2V insére donc réversiblement
0.25Li/formule, ces caractéristiques la rendant malheureusement inadaptée pour une
application pratique. En prenant la borne basse de potentiel égale a 2 V lors du
cyclage de LiMgg sMn; 504, les performances sont alors comparables a celles de
LianO,;.

—
LiMn O
2 4
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IV.3.5. Conclusion

Le remplacement dans la structure spinelle d'une partie du manganése par des
éléments plus légers, tels l'aluminium ou le magnésium a donné des résultats
inattendus. Dans le cas de 1'aluminium, de nombreux indices concordants, chimiques
et électrochimiques, ont montré que la phase visée LiAIMnQy, avec tout le manganese
a la valence 4, n'était pas atteinte; on retrouve ici les difficultés de synthése déja
mises en évidence pour LisMnsOq9. Le produit obtenu a une valence voisine de 3.75 et
contient des impuretés non intercalables, ce qui ne conduit pas a une amélioration des
performances électrochimiques.

Le cas de LiMgg sMn; 504 est plus intéressant. Non seulement la phase pure est
aisément obtenue, mais elle constitue un cas d'école de trois réactions électrochi-
miques successives et bien séparées entre 3.0 et 1.5 V en réduction. L'analyse aux
rayons X apres intercalation montre une corrélation claire entre la réversibilité de
I'intercalation et la présence ou non d'une transition de phase. L'étape critique est la
réaction a = 2.3 V correspondant a la transition cubique-quadratique. Cette étude
confirme ainsi le role négatif de l'effet Jahn-Teller sur l'intercalation du lithium dans
les spinelles de manganése.
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V.4. Phase Li-Mn-O "m"

Lors de la synthése & basse température de composés Li-Mn-O de structure spinelle
a partir de B-MnO; de granulométrie fine ( = 1 pm) et de LiOH ou LiyCOs, l'apparition
systématique d'une phase inconnue a été mise en évidence. Cette phase, répérée par
une réflexion intense en diffraction des rayons X, apparait dans les premieres étapes
du traitement thermique pour des synthéses réalisées entre 200 et 400°C (figure
I11.17,18), puis disparait un fois la réaction définitivement terminée (parameétre de
maille du spinelle formé constant d'un recuit & l'autre). La transformation de la
pyrolusite en spinelle nécessitant un réarrangement important du réseau anionique
d'oxygéne puisque I'on passe d'un empilement hexagonal compacta un empilement
compact cubique face centré , ce composé a tout d'abord été considéré comme une
phase intermédiaire entre deux domaines d'arrangement anionique. Nous proposons
d'appeler cette nouvelle phase "m", pour une raison détaillée plus loin.

IV.4.1. Synthese

La phase m a pu étre ohtenue pure (ou au moins sans impureté a base de
manganese) lors de la réaction a 150°C d'un mélange de B-MnO; de granulométrie
lpm et de LIOH-H20 dans un rapport molaire Li:Mn = 0.8 (échantillons C89A &
C89N). Cette syntheése a été réalisée dans les conditions habituelles de synthése de
spinelles & basse température, a savoir, par traitements successifs de 5 h en four
tournant sous oxygéne, avec homogénéisation intermédiaire (2h en broyeur a billes
Sialon). _

Une partie ( =2 g) de I'échantillon final C89N a été traitée dans 200m! de HNO;
0.1M a température ambiante pendant 2h afin de faire disparaitre toute trace de
LiOH ou LigCOjg résiduels (= C89Nmod). Il a ensuite été lavé, filtré et, en 1'absence
d'informations sur sa stabilité thermique, séché & température ambiante .

IV.4.2 Caractérisation physico-chimique

¢ mise en évidence de la phase m

L'évolution de la réaction au cours des différentes traitements a été suivie par
diffraction des rayons X. Comme le montre la figure IV.26, toute trace de B-MnO,
disparait au bout de 240 h de réaction alors que persistent des traces notables de
LigCOj3 et de LiOH-Ho0. Dans ces conditions, aucune trace de spinelle cubique n'a été
mise en évidence, méme aprés 5 semaines de traitement thermique. Cette phase est
donc majoritaire dans le mélange en fin de traitement, et seules persistent des traces.
de composés de lithium.

Remarques :
(a) des pics de diffraction supplémentaires apparaissent furtivement pour les
échantillons C89K et C89L, puis disparaissent aprés les traitements thermiques
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Intensité (unité arbitraire)
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figure 1V.26: diffractogrammes RX du mélange C89 aprés différentes durées de
traitement : 120h (D), 150h (E), 210h (G), 240h (H), 270h (1), 330k (K), 3 sem. (L),
5 sem. (M). Certaines réflexions de f~-MnOy sont tronquées par souci de

présentation et la raie principale de LiOH est indiquée par un point.
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ultérieurs ;
(b) les pics intenses observés ici correspondent bien aux épaulements attribués a la
phase m lors des synthéses a température plus élevée.

Le degré d'oxydation du manganése et la masse molaire relative & une mole de
manganese ont été déterminés par titrage rédox dans 'échantillon C89N ayant réagi 7
semaines. Ils sont respectivement de 3.76 et 107.56 g'mol(Mn)-1. Ce résultat montre
que le degré d'oxydation 4 n'est pas maintenu & une température aussi basse que
150°C, alors que MnQO; seul est stable jusqu'a 515°C. Sachant que les seules phases
présentes sont la phase intermédiaire et du carbonate de lithium, les données
analytiques et le rapport Li:Mn de départ donnent pour la phase m une formule
voisine de Lig 3:MnOyg o3, I'échantillon C89N contenant 0.25 mole de LiCOj3 par mole
de manganese.

* Traitement acide

Le comportement de la phase m vis-a-vis d'un traitement acide a été étudié, dans le
but (1) d'éliminer les réactifs (basiques) de lithium restants, (2) de vérifier si cette
phase donne lieu a une désinsertion oxydante du type LiMngO4 — A-MnOs. Comme le
montrent les diagrammes de diffraction RX obtenus avant (échantillon C89N) et apres
traitement acide (C89Nmod), les sels de lithium sont bien éliminés. Par contre, la
position des réflexions de la phase m est peu modifiée (figure IV.28).

CB89Nmod

Intensité (unité arbitraire)

15 20 25 30 35 40 45 50

29CuKut (0)

figure IV.27: comparaison des diagrammes dediﬁ‘raction RX de [l'échantillon C89
avant (C89M) et aprés traitement acide (i C89Nmod).
Les fleches indiguent les réflexions les plus intenses de LisCOsg.
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La détermination du degré d'oxydation du manganése dans C89Nmod a donné 3.75
[avec une masse molaire de 89.13 g-mol(Mn)-1]. Le traitement acide n'a donc pas
significativement modifié la valence du manganése dans la phase m.

* analyse thermogravimétrigue

La stabilité thermique de I'échantillon traité & 'acide a été étudiée par thermogravi-
métrie sous balayage d'oxygéne. L'évolution de cet échantillon en température a été
également suivie par diffraction des rayons X sur des prises chauffées & 340, 525,
870°C puis refroidies lentement. La composition finale du mélange aprés traitement a
870°C a été déduite de l'affinement de structure (méthode de Rietveld), donnant 42%
en masse de Lij g3Mnj 9704 (a = 8.238 A) et 58% de 0-MngOs3, soit un rapport Li:Mn =
0.195. Ceci confirme que la phase m n'a pas été complétement délithiée dans nos
conditions expérimentales.

DTG

TR e e )

0 F gz LigygsMnO, o0 + 0.04 H,O

1.973

Variation relative de masse (%)

2 F
-4 b
-6 — 0.195 Li1‘03Mn1.g7O‘+0.305 anoa
: <
E. AN TR NANE A C RN AN SR NA AL RN TN AT RN ANEEE RS E RN SRR TR AN A AR RN RN RSN SRR FUR TR
-8

0 200 400 600 800

Température (°C)

figure IV.28: analyses thermogravimétriques de l'échantillon C89Nmod sous oxygeéne
avec différentes températures finales de traitement: (a) 340°C, (b) 525°C, (¢} 870°C.
Vitesse de montée et de descente 0.5°C-min-1.
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Comme le montre la courbe 'ATG (figure IV -28), la perte de masse de I'échantillon
s'effectue en deux étapes, la premiére étant liée a la perte d'eau résiduelle (cet
échantillon n'a pas été séché a l'étuve apres traitement acide), la seconde & 605°C
concernant un départ d'oxygene et'la réduction des ions Mn4+. Les pertes de masses
enregistrées correspondent aux réactions suivantes:

Li0.1 95Mn01.973 Q. 04H20M-—)L[01 95Mn01_g73 +0. 04H20 T
Am/mg = -0.8 %

Ligj 95MnO1_973 _% 0.195. Li1_03Mn1.9704 +0.305. Mn203 +0.3. 02 T
AIn/IIl() =-6.1%

L'étude par diffraction RX (figure IV.29) confirme la stabilité de Ia structure du
composé, au moins jusqu'a 340°C. On note par ailleurs une nette diminution de la
largeur de certaines réflexions, et surtout I'apparition de réflexions attribuables a B-
MnOs; (+ vraisemblablement LisMnOg3). A 525°C, ces phénoménes sont amplifiés et la
présence de LioMnO; est indiscutable. La structure du composé initial semble affectée
(atténuation de la grande majorité des réflexions) sans étre détruite, comme I'atteste
la présence des réflexions a 15.6, 18.4, 19.3, 66.0° dont l'intensité a peu varié.

2 ¢
il
E
o ¥
2 ¥ ¥ ' v 525°C
B
2 340°C
Lz
E
25°¢

figure IV.29: diffractogrammes RX de la phase C89Nmod initiale, et des prises
traitées 1h a 340 et 525°C sous oxygene au cours des ATG. Les fleches noires et
blanches indiquent respectivement les réflexions de LigMnOg et de B-MnOs,.
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La comparaison de la hauteur des réflexions de la phase m avec celles de B-MnO, dans
I'échantilion C89D et dans ce produit révele que la quantité de B-MnO, formée a 525°C
est toutefois trés faible. Ce produit a donc un comportement thermique similaire 4 -
MnOo, et sa structure est plus stable que celle de A-MnOs (transformation en B-MnOg
a 258°C sous oxygéne 23),

IV.4.3. Caractérisation structurale

La maille de ce composé a été déterminée & l'aide d'un programme d'indexation
automatique (Treor90) des réflexions enregistrées par diffraction des rayons X. La
maille déduite est de symétrie monoclinique, d'ot1 I'appellation proposée "phase m".
L'ensemble des réflexions observées est indexable dans cette maille, dont les

parametres calculés sont :
a=936A,6=565Ac=490A, f=102.21°

*Remarques :

— les réflexions h % [ avec k = 2n+1 sont notablement plus larges que les autres et
peuvent constituer des indices de surstructure, la maille de base se trouvant alors
réduite de moitié dans la direction b ;

-b/2=283 A, longueur caractéristique des arétes de 'octagédre MnQOyg ;

— ¢/ b =V3/2,correspond une métrique existant dans une symétrie hexagonale,
L'observation de ce composé en diffraction électronique montrant une symétrie
pseudo-ortho-hexagonale confirme confirme ce point (figure IV.30) ;

—a-sinfi= 9.14 = V3/2-(b + ¢). ‘

Ces considérations métriques permettent de supposer que cette structure est
composée d'un arrangement particulier d'octaédres MnQOg. Le diagramme de
diffraction RX obtenu sur ce produit permet d'affirmer que cet arrangement est
différent de ceux connus jusqu'a présent dans les oxydes de manganeése.

Les réflexions observées relatives a la maille 5.65 A ne font apparaitre aucune
extinction particuliére, les groupes d'espaces possibles sont done P2, Pm, ou P2/m. Un
affinement du diffractogramme RX par la méthode du profil total (figure IV.31 et
tableau IV.3) a permis d'estimer les intensités des réflexions. Un essai de
détermination de la structure par les méthodes directes est en cours.

L'ensemble des réflexions étant identifiées sur une phase isolée, il était possible
d'apporter quelques précisions sur les effets de la délithiation et des traitements
thermiques sur la maille de la phase m. Des affinements de profil (méthode de
Rietveld) sur les composés C89M (non délithié) et CR9Nmod (traité 4 340°C) ont donné
les résultats suivants :

23)), C. Hunter, J. Solid State Chem., 38, 142 (1981)
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Echantillon a(A) b(A) c(h) ¥ {°) VA ) Re  Ryp BRep 32
C89M 9.418(4) 5656(2) 4.915(1) 102.14(2) 256.01 658 879 4.00 484
C89Nmod 9.380(2) 5.655(1) 4.906(1) 102.17(2) 254.43 101 131 1023 1.64

C89Nmod (340°C) 9.376(1) 5.654(1) 4.903(1) 102.30(1) 253.93 6.35 B8.17 5.58 215

tableau IV.2: paramétres de maille obtenus par affinement de profil total de
diffractogramme RX sur I'échantillon. C89M initial, sur l'échantillon traité a l'acide, et
l'échantillon délithié recuit.

On constate d'autre part que les pics s'étant affinés au cours du traitement thermique
correspondent aux réflexions d'indice % impairs, et que les réflexions apparaissant
encore inchangées a 525°C sont les réflexions d'indices 0 7 0,110,200et040.

On remarque également que les pics observés a4 d = 4.87, 4.70, 4.06, 3.72, 2.85, 242,
2.10, 1.85, 1,57 et 1.43 A dans les échantillons C89K et C89M et ayant disparu par la
suite ne correspondent pas 4 des réflexions de Ia phase monoclinique. Il s'agit donc
d'une deuxiéme phase.

figure I11.30: Cliché de diffraction électronique de I'échantillon C89N mettant en
évidence la section {Okl} de I'espace réciproque.
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Intensité {unité arbitraire)
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figure IV.31: résultat de l'affinement de profil du diagramme de diffraction RX de

l'échantillon C89Nmod (méthode de Rietveld). Les largeurs de raies ont été affinées

séparément pour les réflexions d'indice k pairs et impairs.
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h k ! I Apovs)  Apgr  20cuke | Bk / J Auiatons)  dpyy 200k,
0 1 0 9 5656 5655 15657 [ 3 1 -2 7 - 1.881 45,752
1 1 0 26 4788 4813 18417 | 2 0 2 6 1.957 1.962 46.238
0 0 1 9 - 4796 18485 4 0 -2 9 1.863 1.865 48.788
1 0 -1 10 4666 4.673 18.973| 4 1 1 8 - 1.816 50.208
2 0 0 100 4575 4585 19343| 3 2 1 9 1.810 1.813 50.205
1 0 1 26 3.920 3924 22544 4 2 -1 2 1.765 1766 51.706
2 0 -1 3 3.728 3730 23835)| 2 2 2 6 1.609 1612 57.096
0 1 1 3 - 3.658 24315 4 2 1 2 - 1.587 58.083
2 1 0 7 35656 3562 24981 2 1 -3 2 1.557 59.313
2 1 -1 13 3110 3114 28645| 5 2 -1 7 - 1.547 59.730
2 0 1 4 3.005 3.012 28634| 5 1 1 6 1.543 1543 59.892
3 0 -1 11 2856 2866 31.182| 5 2 0 2 - 1.539 60.080
0 2 0 5 2825 2828 31617| 6 0 0 3 - 1.528 60.529
3 1 0 15 2.682 2.689 33.291 1 0 3 3 - 1.522 60.830
2 1 1 19 2.656 2658 33685 4 0 2 7 - 1.506 61.522
1 0 -2 6 - 2450 36654 | 3 1 -3 8 1.502 1502 61.711
1 2 -1 22 2413 2419 37133} 4 3 -1 2 - 1.448 64.268
2 2 0 19 2404 2407 37.333| 1 3 2 7 1.434 64.990
0 0 2 11 - 2398 37475 2 0 3 7 - 1.419 65737
3 o 1 3 2354 2362 38069 4 1 -3 6 - 1.417 65.841
2 0 -2 6 2.337 2.337 38494 | 1 2 -3 9 - 1.415 65.969
1 2 1 13 2291 2294 39242} 0 4 0 8 1.414 1414 66.029
4 0 0 2 - 2293 38266 | 5 2 -2 2 1414  1.414 66.038
2 2 -1 2 2253 2253 39.979| 1 4 0 4 - 1.397 66.911
3 0 -2 12 2116 2116 42703 5 2 1 4 1.394 1.395 67.027
4 1 -1 5 - 2100 43028 3 2 -3 4 1.365 1.364 68.740
2 2 1 16 2059 2062 43.882 | 0 4 2 4 1.217 1218 7B.469
1 1 2 12 - 2.057 43975 | 3 0 -4 4 1.203 1.206 79.398
3 2 -1 9 2.012 2013 45000

Tableau IV.3: intensités relatives des différentes réflexions estimées par affinement de
profil (méthode de Rietveld). Les réflexions d'intensité inférieure & 2 ont été ignorées.
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IV.4.4. Comportement électrochimique

La phase m a été testée en électrolyte liquide par voltampérométrie a balayage lent
de potentiel (12.5 mV/h). Les résultats (figure IV.32) montrent un pic d'oxydo-
réduction tres étalé centré a 2.75 V en décharge et 4 =~ 3.10 V en charge. Au-dessus de
3.5V, aucun pic de courant réversible et clairement attribuable au matériau
d'insertion n'émerge du voltampérogramme, alers que l'oxydation de l'électrolyte
(carbonate d'éthylene/ diméthoxyéthane) domine le courant de 'charge' au-dessus de
3.75 V (figure IV.32b). Ce comportement est assez stable au cyclage (voir numéros des
cycles sur la figure IV.32).

Les capacités mises en jeu lors de ces cycles sont portées (en échelle Ax = Li
inséré/Mn) sur la figure IV.32. La réaction réversible centrée a 2.75 V en décharge
correspond de fagon reproductible 4 Ax = 0.25. La capacité observée a 4 V est beaucoup
plus faible (voir figure IV.32, cellule 125, cyclée sur les deux domaines de potentiel).

Ce comportement differe notablement de celui des spinelles, 4 la fois par les
capacités mises en jeu (Ax[max] = 0.25 correspond a4 77 mAh/g) et par l'allure des
courbes de charge/décharge, qui présentent un palier beaucoup moins net.

L'accumulateur EL.124 a été stoppé et démonté en fin de décharge 4 2.2 V.
L'examen cristallographique de la pastille positive montre un diagramme complexe,
dont l'interprétation est compliquée par la présence de raies dues aux autres
constituants de la pastille (PTFE, carbone), apparemment différent de celui de la
phase m, mais aussi sans évolution nette vers une structure spinelle. Il semblerait
donc que la phase m se comporte de fagon originale vis-a-vis de l'insertion du lithium.
Des études plus détaillées sur ce composé sont encore en cours.

0.02

. ! T ]

L (a) 3

N 0.015 A

0.01 3 ]
= = 0.01F
] L < T
: o 3 .
I [ H . $ 0.005]
£ e 3 :
E -0.01 [ A & ‘
= / 2 ol

-0.02 {\’\ tred cycle 3 | .0.005 L BT i — 5

\V4 i ! c¥cle 37 0.005} : cycle 1
N cycle 5 | [ eeeeee- CYCIE B ) ]
-0.03 — i : 0.01 3 '5 2 4’5
2.4 2.8 3.2 3.8 4 ) '
EyLis (V)
Epiia (V)

figure IV.32. voltampérogramme de la phase m en électrolyte liquide
(EL125, 25°C, m = 19.60 mg, vitesse de balayage: 12.5 mVeh-1),
Domaines de potentiel: (a) 2.2-3.9V, (b) 3.3-4.8 V.
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4 = S “
Z as Y R
ks — A
= v ]
E: \ ,?‘\'
- e .
2.5f o N SR S .
. S

-0.1 0 0.1 0.2 0.3
' Ax (LifMn)

figure IV.33:évolution du potentiel en fonction du taux d'insertion de lithium dans
deux accumulateurs ¢ base de phase m (mémes conditions que figure IV.4.7).



alle

METFP

zé

10m

Q

melus

Co






Conclusion genérale 185

Conclusion générale

Ce travail a porté sur la syntheése, la caractérisation structurale et électrochimique
d'oxydes de manganése de familles structurale différentes dans l'optique de
l'utilisation de ces composés comme matériau d'électrode positive et d'intercalation du
lithium dans des accumulateurs au lithium & électrolyte polymere.

Notre choix s'est porté sur les oxydes de manganese de valence proche de +4 — déja
utilisés industriellement dans les piles alcalines et les piles au lithium — pour le
faible cofit de cette matiére premiére, sa relative innocuité vis-a-vis de
I'environnement et enfin pour les perspectives offertes par les nombreuses variétés
allotropiques de ces composés.

Les caractéristiques imposées a ces oxydes en vue de cette application sont une
bonne réversibilité — ce qui suppose une faible modification structurale — vis-a-vis de
l'insertion-désinsertion du lithium, une morphologie des grains permettant un bon
contact ionique avec I'électrolyte et une bonne cinétique électrochimique, une capacité
spécifique importante (= 150 mAh-1) et enfin un potentiel électrochimique voisin de 3
V/LiLi+ stable au cours de l'insertion du lithium .

Selon un cheminement chronologique, les premiéres synthéses ont visé a obtenir la
variété MnO; ramsdellite, matériau prometteur pour les accumulateurs protoniques
et n'existant qu'a I'état naturel. Des composés synthétiques présentant les plus faibles
taux de défauts de tous les composés synthétiques cités dans la littérature ont été
obtenus chimiquement. Ces matériaux possédent malheureusement une surface
spécifique importante inadaptée, dans 'état actuel des connaissances, & une
utilisation en électrolyte polymére. L'insertion du lithium dans ce composé en
électrolyte liquide engendre une modification structurale et s'avére peu réversible.

Des composés lamellaires (phyllomanganates) dont la structure 'ouverte’ laissait
entrevoir la possibilité de réaction d'insertion topotactique du lithium ont été
également étudiés. Un phyllomanganate de lithium a pour la premigre fois été
synthétisé par une réaction de 'chimie douce' en deux étapes. Ces composés présentent
une capacité initiale importante, mais qui décroit rapidement au cours des cycles
électrochimiques ainsi qu'une surface spécifique élevée. Il a été mis en évidence que
certains de ces composés se transforment progressivement en oxydes de structure
spinelle au cours du cyclage.

La majeure partie de ce travail a été vouée a 'étude de composés Li-Mn-O de
structure spinelle. La synthése de ces spinelles par réaction a l'état solide permet dans
certains cas d'obtenir des composés de surface spécifique faible adéquats pour une
mise en ceuvre en électrolyte solide. L'insertion du lithium dans ces matériaux
s'accompagnant d'une baisse rapide de la vitesse de diffusion du lithium, 1'objectif des
synthéses a été d'obtenir des composés de faible granulométrie (impliquant une
température de réaction peu élevée) permettant de préserver une bonne cinétique
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électrochimique lors de la décharge de l'accumulateur. _

Des composés présentant ces caractéristiques (granulométrie moyenne 2 um,
surface spécifique faible = 2 m2'g-1) ont été obtenus par un procédé original (brevet)
mettant en ceuvre une réaction a I'état solide de B-MnO; de granulométrie fine et d'un
sel de lithium & une température aussi basse que 200°C. Une corrélation de la
composition de ces spinelles avec leur température de synthése (200 < T (°C) < 500) a
été mise en évidence.

Le comportement électrochimique de ces composés en électrolyte solide s'est avéré
relativement satisfaisant. Actuellement, la preuve de la dégradation de I'électrolyte
solide au cours du temps ne permet pas d'attribuer au seul composé spinelle la cauge
de la perte progressive de capacité observée. L'emploi d'une cellule électrochimique in-
situ a permis de mettre en évidence le caractdre biphasé de l'intercalation, méme pour
des spinelles de Li/Mn=0.69. Les performances électrochimiques de spinelles
substitués & I'aluminium et au magnésium ont été étudiées. Il n'a pas été mis en
évidence d'effets bénéfiques majeurs de cette substitution ni sur la capacité spécifique,
ni sur la réversibilité de ce 'insertion du lithium dans ces composés.

L'étude thermogravimétrique sous oxygene des spinelles Li-Mn-O a permis a la fois
de confirmer la corrélation température-composition a 'basse température' (200 <
T(°C) < 500) et de caractériser la perte réversible d'oxygéne observée a plus haute
température (500 < T(°C) < 850). Des affinements structuraux a partir de diagrammes
de diffraction neutronique mettent en évidence des réactions différentes en fonction de
la température d'équilibre, avec apparition de lacunes d'oxygéne dans un échantillon
trempé a 925°C

Enfin, un nouveau composé appelé 'phase m', de formule Lip 25MnOs a été obtenu &
150°C. Sa caractérisation structurale par diffraction RX et électronique montre qu'il
s'agit d'une phase nouvelle monoclinique. Un composé MnO.y de méme structure a été
obtenu par la délithiation chimique du composé initial.

Il ressort de cette étude que les composés de structure spinelle synthétisés & basse
température et 4 Li:Mn élevés sont les plus adaptés et les plus prometteurs comme
matériau d'électrode positive dans les accumulateurs au lithium & électrolyte
polymére (3V). L'optimisation de ces composés passera vraissemblablement par un
abaissement plus poussé de la taille des particules par un procédé qui reste a
déterminer. Une caractérisation structurale plus poussée de ces composés serait
souhaitable.Elle passera par la résolution des problemes de description de profils de
raies rencontrés lors de I'affinement des diagrammes de diffraction neutronique, et
non réglés a ce jour.

D'une maniere plus générale, il sera intéressant de poursuivre les expériences de
diffraction in-situ sur cellule électrochimique qui se sont déja révélées riches en
résultats, sur d'autres type de matériaux d'insertion. Une configuration nouvelle de
cette cellule pour des acquisitions sous rayonnement synchrotron devrait permettre de
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vérifier en dynamique l'homogénéité des réactions d'intercalation et les évolutions
structurales qu'elles induisent.

Enfin, dans une optique moins appliquée, il sera intéressant de poursuivre
l'interprétation des diagrammes de diffraction électronique obtenus sur la ramsdellite
et la phase 'm', et de mener & son terme la détermination de la structure exacte de

cette derniére.







RESUME

- Ce mémoire décrit la synthése, la caractérisation - nofamment thermogravimétique et
structurale —~ et les propriétés dintercalation électrochimique du lithium de plusieurs types d'oxydes
" de manganése. On décrit tout d'abord la préparation d'une ramsdeliite synthétique', & faible taux

.- de défauts structuraux de type rutile.

" Les oxydes de manganése lamellaires (phyllomanganates) ont donné lieu G une nouvelle voie
. de synthése du phyllomanganate de lithium par une succession de réactions topotactiques

* . (échanges d'ions) & basse température. Sa stabilité thermigue et ses propriétés dintercalation sont

o _examlnées en comparaison avec celles du composé de sodium.
. la mdjeure partie de ce mémoire est consacrée aux spinelles L Mno;Oa qui sont des
ma’renqux d'électrode positive prometteurs pour les accumulateurs au lithium. Ce travail montre ta

. - '_folscblil'ré de synthéses & basse température & partir de g-MnO, (procéde brevefe) et lexistence
. d'une comélation entre fempérature de synthése et composition de la phase spinelie. Lintercalation -

: ~du lithium est étudiée en électrolyte solide et liguide pour plusisurs compositions. L'emplol d'une

. ceIIuIe électrochimique in situ dans un diffractométre.de rayons X a permis de metire en évidence le

L caractére biphasé de lintercalation. méme pour des spinelies de LiMn = 0.69. Les performances . -

o electrochlm(ques de spinelles substitudes au magnésium et & I'aluminium sont également examinées.
L'étude thermogravimétiique des spinelles Li-Mn-O a permis de metire en évidence des

'._:.;'rrécchons réversibies avec dégagement d'oxygéne. Des affinements structurgux & partir de -

" diagrammes de diffraction neutronique meitent en évidence des réactions différentes en fonction

i dela Tempércture d'équilibre, avec apparition de lacunes d'oxygéne dans un échanﬂilon 1rempe a |
e -'-_1'925°c B

“Enfin, un Nouveau composd appelé "phase m", de formule LigsMnOs,. a &6 ob?enu a 150°C n '

R sa caractérisation structurale aux rayons X et par diffraction électronique monfre quil sagit o une '
SR phase nouvelle monoclmlque avec une sous-structure pseudo-hexagonate proéminenie '

ABSTRACT

Thls work presents the synthesis, characterization — especially thermogravimetric and sfructural

'_ond lithium electrochemical intercalation properties of several manganese oxides. We describe first
s 0 The preparotlon of a ‘synthetic ramsdellite’, with a low fraction of rutile-type structural defects.

Among layered manganese oxides (phyllomanganates), a new route including successive Iow-_;"""

B _-_'_'-:1emperofure fopotactic reactions allowed to prepare a lithium phyllomanganate.. is ?hermal5 SRR
-+ stability -and :ntercolcflon properties are investigated and compared to those of fhe sodlum
o '_-_compound

- The main part -of this work Is devoted to spinels L, gMn,_;0,., which are promnnent candldotes for

i ;"-posi'nve electrode materials in rechargeable fithium batteries. This work presents .new low-
wtempeﬂ:ture syntheses from B-MnQ, (patented process), and shows evidence of ge] specrﬁc
P '{'corretohon between preparation temperature and spinel phase composition.

- Lithium intercalation was studied in both liquid and solid electrolytes, for several sprnel composn-

B j__5 tions. Using an in situ electrochemical cell in a X-ray diffractometer, it is shown that the intercalation
.o is a two-phase reaction, even for LiMn = 0.69. Performances of substituted splnels con‘rcnnmg
S mognesnum and aluminum are also investigated. '

- Thermogravimettic studies of Li-Mn-O spinels show reversible reactions with oxygen exchc:nge

i _S_tru_ctu_rc_:! refinements from neutron diffraction data show two different mechanisms depending on

" the equilibrium temperature ; oxygen vacancies occur in the spinel structure in a sample quenched

" from 925°C.

~: - Finally, @ new compound ("m phase”) was obtained at 150°C. X-ray and electron diffraction
- shows that it is a new. monoclinic phase. with a prominent hexagonal subcell.
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