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RESUME

Dans ce mémoire, I'étude des batteries lithium-ion étaient le point central des
recherches. Plus précisément, les matériaux de cathode primaient avec le LiFePOs, le
LizV2(PO4); et le LiFexMn(1xPOs desquels ils démontraient une conductivité
électronique faible. Pour mieux comprendre ce paramétre, la conductivité
électronique est mise de l'avant afin d'étudier ces matériaux actifs. Dans un premier
lieu, la conductivité électronique des matériaux était analysée par une nouvelle
méthode d'analyse du mécanisme de délithiation in situ avec une cavité de
perturbation micro-ondes. Par la suite, un polymeére conducteur a été synthétisé autour
des nanoparticules afin d'augmenter la conductivité électronique de I'électrode pour
l'application des matériaux dans des batteries.

Premiérement, la technique de perturbation micro-ondes consistait en une réaction
gaz solide qui permettait d'observer le mécanisme de délithiation des matériaux actifs.
Avant d'effectuer des essais sur d'autres matériaux actifs, il fallait valider la technique
avec le LiFePO4 qui servira de composé de référence. Pour le LiFePO4, deux
mécanismes étaient étudiés, soit la séparation de phase et la solution solide. Deux
échantillons ont été synthétisés pour étudier ces mécanismes. Aprés quatre étapes, la
solution solide a été préparée puis caractérisée par la diffraction des rayons X, la
spectroscopie infrarouge et la spectroscopie UV-visible en réflectance. Ces
caractérisations ont montré que la solution solide consistait en un mélange d'état de
valence entre le Fe?* et le Fe**. Dans le cas de la séparation de phases, ces mémes
caractérisations ont montré qu'il y avait présence de la phase riche en lithium (LFP) et
pauvre en lithium (FP). Par aprés, les deux échantillons ont été analysés par une
oxydation dynamique en mesurant la conductivité. Cependant, I'appareillage avait un
probléme de stabilité qui faisait varier la ligne de base et un probléme avec le volume
de I'échantillon engendrait des hausses de conductivité qui ne devaient pas survenir.
En revanche, les résultats montraient que I'échantillon avec les phases séparées
revenait 4 la méme conductivité qu'au commencement de la réaction gaz-solide tandis
que la solution solide démontrait une baisse de conductivité électronique lors de
l'oxydation. Avant de passer & d'autres matériaux actifs, il faudra résoudre ces
problémes techniques.

Le Li3V2(PO4); (LVP) posséde des propriétés intéressantes en tant que matériau actif
dans une batterie lithium-ion mais les propriétés de transport de masse, c.a.d. la
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conductivité ionique et électronique et la diffusion du lithium lui faisaient

défaut. Il serait donc possible d'étudier la conductivité ionique et électronique lors de
la déinsertion du lithium avec un gaz, NO; ou Cl,. Toutefois, avant d'effectuer des
réactions in situ, il faudrait valider la réaction de fagon ex situ par spectroscopie
infrarouge et diffraction des rayons X (DRX). Avec le NO,, il y avait formation de
V205 qui détruisait la structure du LVP. En ce qui concerne la réaction avec le Cly, le
Li3Vy(PO4); s'oxydait en Li;Va(PO4); mais la spectroscopie IR et la DRX ne
montraient pas de changement malgré une diminution du pourcentage de lithum
prouvée par analyse élémentaire. La réversibilité est ensuite étudiée lors de la réaction
avec le Lil. Le composé passait de Li;V2(POs); & LizsV2(POs); sans aucun
changement notable au niveau structurel. En conclusion, il ne sera pas possible
d'étudier la réaction de fagon in situ puisque les changements structuraux ainsi que
chimiques ne sont pas significatifs.

Pour améliorer la fonctionnalité des matériaux actifs, il faut augmenter la
conductivité électronique de la cathode. Pour arriver a ce but, I'ajout de carbone était
nécessaire. Par contre, le carbone supplémentaire rajoutait une masse sans
performance électrochimique. L'une des solutions consistait & remplacer le carbone
supplémentaire par un polymére conducteur. Le polymére utilisé pour ce mémoire
était le poly(3,4-dioxyethylénethiophéne) (pEDOT). Le PpEDOT offrait des
caractéristiques intéressantes comparativement aux autres polymeéres conducteurs
comme une bonne conductivité électronique, flexion mécanique et stabilité
thermique.

Une méthode de polymérisation avec un chauffage doux a été utilisée pour
polymériser le pEDOT autour des nanoparticules de LFP. En réinsérant du lithium
dans le LFP partiellement lithié, le polymeére se formait autour des nanoparticules. La
spectroscopie infrarouge et la microscopie électronique a transmission ont été
utilisées pour confirmer la présence du pEDOT. La diffraction des rayons X
confirmait la cristallinité ainsi que la réinsertion compléte du matériau. Le pEDOT-
LFP est ensuite utilisé pour fabriquer des électrodes sans ajout de carbone
supplémentaire qui étaient par la suite insérées dans des piles bouton Li-ion. Les
résultats électrochimiques démontraient que le pEDOT-LFP donne environ 170
mAhg™! de capacité spécifique, qui est la valeur théorique du LFP et un potentiel de
3,45V. La spectroscopie d'impédance électrochimique a été effectuée pour évaluer la
conductivité électronique du polymeére a plusieurs potentiels. Les résultats
d'impédance démontraient que le pEDOT n'était plus dopé a partir de 2,8V. Pour
l'intervalle de potentiel d'oxydation et de réduction du LFP, le pEDOT conservait une
bonne conductivité électronique. L'utilisation d'un polymére conducteur présentait
plusieurs avantages tels que l'augmentation de la masse active, une bonne
conductivité électronique ainsi qu'une polymérisation avec peu de dépense
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énergétique. Pour les travaux futurs, le revétement de pEDOT sur d'autres

matériaux de cathode est donc envisagé.

Mots clés : Batterie au lithium, matériaux actifs, mécanisme de délithiation,
conductivité électronique, pEDOT



INTRODUCTION
0.1 Mise en contexte

La situation environnementale préoccupe de plus en plus depuis quelques années.
Effectivement, le réchauffement planétaire, causé entre autre par les émissions de gaz
a effet de serre, provoque plusieurs désastres naturels comme la fonte des glaciers.
Récemment, plusieurs iles dans le pacifique ont été englouties par les eaux a cause de
la fonte des glaciers qui augmente le niveau de la mer.(W.Cornwall, 2016) Il y a donc
des enjeux énormes afin de diminuer les effets de la hausse de la température. La
diminution des gaz a effet de serre est une priorité gouvernementale mais également
privée. Certaines compagnies se consacrent de plus en plus & obtenir des conditions
favorables pour contribuer a cette perspective.(E.Graham-Rowe, 2012) Ces derniéres
années, I'électrification du systéme de transport est devenu |'un des domaines les plus
actifs. Les compagnies automobiles ainsi que le gouvernement du Québec
investissent dans la recherche pour obtenir des meilleurs syst¢émes de stockage
d'énergie. Plus particuliérement, il faut concentrer les efforts afin d'améliorer la
densité énergétique et la puissance spécifique. Ces deux facteurs permettront
d'obtenir des automobiles avec une plus grande autonomie pour rivaliser avec les
performances des automobiles a combustions.(A.Poullikkas, 2015) L'une des fagons

d'évaluer ces paramétres est avec un diagramme de Ragone. (Figure 0.1)
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Figure 0.1 : Diagramme de Ragone(P.Simon, 2008)

Le diagramme de Ragone consiste a tracer la puissance spécifique en fonction de
I'énergie spécifique. La puissance spécifique est la vitesse a laquelle le systéme de
stockage d'énergie peut délivrer celle-ci. Pour ce qui est de I'énergie spécifique, ce
paramétre représente la quantité d'énergie que le syst¢éme de stockage peut
emmagasiner.(P.Simon, 2008) Pour ce mémoire, la technologie des batteries lithium-
ion sera la pierre angulaire. Ce systéme de stockage d'énergie a été développé par
SONY en 1991. Aujourd'hui, plusieurs compagnies l'utilisent dans des appareils
mobiles grice a leur grande performance. Des compagnies comme Tesla utilise les
batteries lithium-ion soit dans la confection des automobiles électriques ou pour des
usages domestiques. Pour les voitures électriques, la Tesla Model S détient
actuellement la plus grande autonomie sur le marché avec environ 425 km. Le

Powerwall qui est jumelé avec les piles solaires est un exemple que Tesla propose



pour les usages domestiques.(www.Tesla.Com) Le but de ce mémoire consistera a

'amélioration et la compréhension du fonctionnement des batteries lithium-ion.
0.2 Batteries lithium-ion

Les batteries lithium-ion sont des systémes de stockage d'énergie a insertion et
désertion du lithium.(M.Winter, 2004) La batterie est composée d'une électrode
positive (cathode) et d'une électrode négative (anode) qui sont séparées par un
séparateur. Les électrodes sont immergées dans un électrolyte afin de pouvoir avoir
un transport d'ions entre les deux électrodes. Ensuite, il y a un circuit externe qui relie
les électrodes pour le transport de I'électron qui produira I'énergie nécessaire pour
faire fonctionner I'appareil mobile.(J.B.Goodenough, 2013) La figure 0.2 montre une

schématisation d'une batterie lithium-ion.

Figure 0.2 : Fonctionnement d'une batterie lithium-ion pour une décharge(P.Bruce,
2008)



La figure 0.2 montre le fonctionnement pour une charge et une décharge pour le
transport du lithium et uniquement une décharge pour les électrons. Pour les deux
processus, il faut avoir une différence de potentiel entre les deux électrodes pour
induire le transport de lithium a travers I'électrolyte. Par la suite, un courant est
imposé a la batterie afin de produire la réaction oxydo-réduction aux électrodes, i.e.
transfert de charge(C.Zu, 2011) Comme illustré dans la figure 0.2, pour la charge, il y
aura un transfert d'électron a I'électrode puis I'électron passera dans le circuit externe
de la cathode vers l'anode. Par la suite, le lithium est transporté a travers 1'électrolyte
pour se réinsérer a l'intérieur de la structure de I'anode. Pour une charge, I'électron
produit passera dans le circuit externe pour alimenter I'appareil voulu. Pour la
décharge, c'est la réaction inverse qui se produit mais la polarité des électrodes

changent durant ce processus.(J.B.Goodenough, 2013)

Pour la figure 0.2, I'anode est constituée de graphite qui posséde un potentiel de
réduction de 0,2V par rapport au lithium.(J.B.Goodenough, 2013) Effectivement,
I'une des principales caractéristiques des anodes est d'avoir un potentiel peu élevé, qui
peut emmagasiner un grand nombre d'atomes de lithium et qui ne se dégrade pas
durant les nombreux cycles.(W.Zhang, 2011) Dans un cycle, il y a une charge et une
décharge. Les matériaux utilisés pour l'anode sont généralement le graphite, le
silicium ou le lithium-titanate (LTO).(G.Nazri, 2009)

Pour I'électrolyte, il faut un composé qui a une haute conductivité ionique et qui reste
stable a un haut potentiel. Les principaux électrolytes utilisés sont dissous dans des
composés  organiques comme le carbonate d'éthyléene(EC) et le
diméthylcarbonate(DMC) avec I'hexafluorophosphate de lithium(LiPFs) ou le
perchlorate de lithium(LiClO4).(G.Nazri, 2009 ; J.B.Goodenough, 2013) Dans
certains batteries, |'utilisation d'un liquide ionique permet d'avoir des performances
sur un plus grand nombre de cycles pour ainsi augmenter la fiabilité de la
batterie.(X.Zhang, 2014a)



0.3 Matériau actif pour cathode

La cathode est I'électrode dont il sera question durant ce mémoire. Cette électrode est
généralement composée d'un oxyde de métal qui est surtout situé dans la premiére
rangé des métaux de transition.(J.B.Goodenough, 2013) Dans la figure 0.2, il s'agit du
LiCoO; qui posséde d'intéressantes propriétés comme un haut voltage, 4,2V par
rapport au lithium, et une bonne capacité, 160 mAhg™.(P.Bruce, 2008 ; Y.Takahashi,
2008) Dans la plupart des batteries, les compagnies utilisent les métaux de transition
comme le fer, le manganése, le cobalt et le nickel. Au niveau des caractéristiques, il y
a quelques ressemblances avec l'anode puisqu'il faut avoir un matériau avec une
bonne cyclabilité et qui peut fournir beaucoup d'électrons a un haut
potentiel.(J.B.Goodenough, 2013) Ces derniers paramétres sont importants puisqu'ils
vont dicter la quantité d'énergie que la batterie peut fournir. L'équation 0.1 donne la

relation entre le voltage, la capacité et I'énergie spécifique.(C.Zu, 2011)

E = voltage x capacité =V x AhKg™ = WhKg™! Equation 0.1
Le voltage est donné par la différence de potentiel entre les deux électrodes et la
capacité correspond au nombre d'électrons que la cathode peut donner par quantité de
masse. L'un des matériaux qui a été énormément étudié et utilisé durant les derniéres
années est le Phosphate de Fer lithié, LiFePO4 (LFP). Ce matériau qui posséde un
potentiel d'oxydation de 3,45V vs Li/Li* posséde une capacité spécifique théorique de
170 mAhg™ (A.K.Pahdi, 1997) L'équation 0.2 est utilisée afin de pouvoir ressortir la
capacité théorique d'un matériau actif.(D.Linden, 2001) Dans cet exemple, il s'agit du
LiFePOs.

1h 1000 g (95495 Asmol™!

= =1 9 :
S e e ) =170 mAh g~ Equation 0.2

Capacité =

D'aprés I'équation 0.1, le LiFePO, donne une énergie spécifique de 595 Wh Kg'.
Pour essayer d'augmenter l'énergie spécifique, plusieurs stratégies peuvent étre

utilisées. Par exemple, il serait possible de changer le métal de transition qui



donnerait un potentiel plus élevé comme le manganése. Le LiMnPO,4 posséde une
capacité théorique similaire que le LiFePO4 mais avec un potentiel de 4,1V vs
Li/Li".(V.Aravindan, 2013) Par contre, ce matériau actif a une faible cinétique de
délithiation qui fait en sorte que l'énergie spécifique diminue. Pour diminuer ce
probléme, il serait possible de faire un matériau avec le fer et le manganése selon
certaines proportions. Cela donnerait un matériau composite tel que le LiFe,Mn;.
xPO4.(M.Saulnier, 2016) Cependant, il reste toujours des problémes de vitesse de
cyclage pour ce matériau a cause de la faible conductivité électronique et ionique
lorsqu'il y a un pourcentage élevé de manganése.(G.Kobayashi, 2009) Dans ce
mémoire, il sera également question du Li3V2(POs);. Ce matériau n'est pas capable de
fournir de I'énergie rapidement a cause de sa conductivité électronique.(X.Zhang,
2014a)



0.4 Composante pour électrode composite

Il y a trois composantes qui constituent une électrode composite, soit un agent liant,
du carbone ainsi que le matériau actif.(T.Marks, 2011) La figure 0.3 montre la

schématisation d'une électrode classique.

. Mateériau actif
= Agentliant
® carbone

Figure 0.3 : Electrode composite

Pour la figure 0.3, l'agent liant maintient la connexion entre les nanoparticules.
L'utilisation de nanoparticules pour les électrodes sert & diminuer l'effet de la
diffusion a l'intérieur de celle-ci. Par la suite, le carbone aide a assurer une bonne
conductivité électronique pour l'ensemble de I'électrode. Par contre, ces deux
constituants ne sont pas actifs électrochimiquement(T.Marks, 2011). Le tableau 0.1

montre les pourcentages des éléments qui forment une batterie.(L.Gaines, 2000)

Tableau 0.1 : Pourcentage des constituants d'une électrode composite

POURCENTAGE

6%
41%
23%
30%




Pour obtenir une meilleure performance de la batterie, il y a plusieurs éléments qui
peuvent étre modifiés. Dans le cadre de ce mémoire, I'un des aspects qui a été modifié
est I'agent liant ainsi que I'additif de carbone. Effectivement, en utilisant un polymére
conducteur, il y a diminution de la quantité d'agent liant et élimination de 1'additif de
carbone.(D.Lepage, 2011)

0.5 Diffusion a travers une électrode composite

Toutes les composantes d'électrode composite sont nécessaires pour permettre le
transfert des électrons et le transport du lithium a la surface des nanoparticules. Le
transfert des électrons va étre aidé par la présence du revétement de carbone ainsi que
le carbone supplémentaire ajouté pour former I'électrode.(N.Ravet, 1999) Pour ce qui
est de la diffusion des ions lithium, il faut que le lithium ait de I'espace pour rentrer a
l'intérieur de I'électrode. 11 faut donc une bonne porosité. Avec les diverses
composantes inactives de I'électrode, il y aura des résistances électronique et ionique

qui influenceront les performances de la batterie.(M.Park, 2010)

11 vient donc la notion de tortuosité, T, qui définit le transport de masse a I'intérieure
de I'électrode. Avec la notion de tortuosité, les paramétres comme la taille du
matériau actifs utilisés, et la présence de différentes grosseurs de pores influenceront
la diffusion du lithium. La figure 0.4 illustre le transport du lithium a travers une
électrode.(Y.Oumellal, 2011)
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Figure 0.4 : Diffusion du lithium a travers I'électrode

Pour définir la diffusion du lithium, I'équation 0.3 donne la diffusion avec la

tortuosité:(1. Thorat, 2009)
Derr = %E' Equation 0.3

ol D est la diffusion effective, D représente la diffusion intrinséque, € est la
porosité et T est la tortuosité. Si la tortuosité donne 1, la diffusion est uniforme et
paralléle mais si la valeur est en-dessus de 1, le transport de masse se fera
difficilement a travers I'électrode.(1.Thorat, 2009) L'un des paramétres qui influence
la tortuosité est la nature du matériau actif. Pour mieux comprendre comment le
lithium est transporté, il faut étudier le mécanisme d'insertion et désertion du
lithium.(L. Thorat, 2011) Egalement, il faut tenir compte de la tortuosité pour
l'utilisation d'un recouvrement de poly(3,4-éthylénedioxythiophéne) pEDOT autour
des nanoparticules. Dans les deux cas, le matériau au centre dans ce mémoire sera le
LiFePOs;.
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0.6 Phosphate de fer lithié (LiFePOy)

Au niveau de la structure, le LFP posséde une structure olivine lorsqu'il est
complétement lithié, (LiFePO4) et une structure hétérosite lorsqu'il ne contient plus
de lithium, (FePOy). La figure 0.5 montre la structure du LFP.(M.Tang, 2010)

Figure 0.5 : Structure olivine du LiFePO,

Pour la figure 0.5, le jaune représente le fer, le mauve est le phosphate, le rouge et le
vert représente respectivement l'oxygene et le lithium. Cette structure complétement
lithiée posseéde des ions lithium insérés a l'intérieur des mailles qui donnent I'état
d'oxydation +2 pour le fer. Lorsque le lithium est désinséré, la maille est vide et I'état
d'oxydation du fer devient +3. La figure 0.6 montre le diagramme de phase du LFP a

différent pourcentage de lithium inséré dans la structure.
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Figure 0.6 : Diagramme de phase du LiFePO4(S.Furutsuki, 2012)

Pour cette figure, le H signifie une structure hétérosite, le O est la structure olivine et
le SS est la solution solide. Ce dernier état est une distribution uniforme du lithium a
travers le matériau. Pour ce mémoire, il sera question du mécanisme de délithiation
du LiFePO4. Comme l'illustre la figure 0.6, a basse température, la délithiation passe

par la structure olivine et hétérosite, i.e. une délithiation par séparation de phases.

Depuis sa premiére apparition dans la littérature (A.K.Pahdi, 1997), le LiFePO,
constitue I'un matériau les plus performants en tant que cathode pour les batteries
lithium-ion. Par contre, il y a une diffusion du lithium qui est limitante avec des
valeurs entre 107" et 10™"? cm’s™.(C.Kuss, 2014) Ce probléme résulte de la faible
conductivité électronique du LFP puisque cette valeur atteint seulement 10° 2 10'° S
cm™.(C.Wang, 2007 ; J.Molanda, 2013 ; S.Chung, 2002) Pour contrer cette faible
conductivité électronique, une couche de carbone est ajoutée autour des particules
afin d'atteindre 2x10° S cm™ .(N.Ravet, 1999) Mal gré cette hausse de la conductivité,
il faut encore ajouter du carbone lors de la fabrication du film pour la connexion entre
les nanoparticules.(C.Delacourt, 2006) Lors de ce mémoire, il sera question d'étudier

la conductivité du LFP. Depuis quelques années, plusieurs expérimentations in situ
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ont été effectuées afin d'étudier le mécanisme de délithiation du LFP.(P.Harks, 2015)
En revanche, aucune étude n'a été portée sur la conductivité électronique de fagon in

situ malgré I'importance de ce paramétre.

Puisqu'il s'agit de I'étude in situ d'une réaction gaz-solide avec le NO,, il faudra tenir
compte des différents mécanismes de désinsertion du lithium pour le LFP. Les
principaux modéles avec interface utilisés afin d'expliquer le mécanisme sont le
model "Core-Shell"(A.K.Pahdi, 1997), le model "Shrinking-Core"(V.Srinivasan,
2006) et le model "Domino-Cascade"(C.Delmas, 2008). Pour tous ces modeles, le
point commun est l'interface entre les deux phases qui peut étre considérée comme
une solution solide de LFP. Cette solution solide est un mélange en la phase riche
entre lithium et pauvre en lithium du LFP.(J.Niu, 2014 ; S.Furutsuki, 2012) Lorsque
cette interface se produit, il a modification de la bande interdite qui devrait augmenter
la conductivité électronique du matériau et ainsi faciliter la désinsertion/insertion du
lithium.(S.Furutsuki, 2012)

Tous ces modéles ont une interface de solution solide & créer et le lithium partira
spécifiquement de cette interface puisqu'elle posséde une conductivité électronique
plus élevée. Par contre, si le LFP est intégralement sous forme de solution solide, la
délithiation se fera de fagon aléatoire. Dans chaque cas, le mécanisme devrait étre
différent puisque la solution solide devrait avoir une délithiation optimale au
commencement puisque la conductivité électronique est plus élevée. La figure 0.7

illustre les deux mécanismes du LFP qui seront étudiés.
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Figure 0.7 : Mécanisme de désinsertion du lithium par séparation de phase et par
solution solide(J.Niu, 2014)

Pour étudier cette augmentation de conductivité liée a l'interface de la solution solide,
une technique de la perturbation d'une cavité par micro-ondes sans contact était
utilisée.(M.Eichelbaum, 2012) Pour la perturbation de la cavité, la conductivité est
mesurée par l'intermédiaire du changement du champ électrique a l'intérieure de la
cavité. Ce phénomeéne survient lors qu'un champ électrique est appliqué au matériau
LFP. Les ondes micro-ondes serviront de perturbation ainsi que d'onde détectrice

pour mesurer la conductivité électronique.

En somme, le projet consiste & mesurer la conductivité électronique in situ du LFP.
Ce matériau servira principalement de référence pour développer la technique pour
étudier la conductivité électronique lors de I'insertion et la désinsertion du lithium. En
effet, le LFP est un matériau amplement étudié ces derniéres années et il est
énormément documenté dans la littérature. La réaction avec le gaz avait déja été

utilisée dans des projets du groupe du Pr.Schougaard. (C.Kuss, 2013)
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LiFePO, + 2NO, = FePO, + LiNO; + NO
Formule 0.1

Le point de départ pour le projet est le LiFePOs mais cette technique servirait a
étudier d'autres matériaux actifs pour la cathode qui ont un mécanisme plus

complexe.
0.7 Li;V2(POs)s

Dans la section précédente, il a été question du LiFePO, qui est I'un des matériaux
actifs les plus étudiés de ces derniéres années.(A.Yamada, 2001 ; H.Huang, 2001 ;
S.Chung, 2002 ; Z.Chen, 2002) Un autre matériau actif intéressant basé sur une
structure monoclinique est le Li3V2(POs); (LVP). Ce matériau peut étre a la fois
utilisé comme anode(X.Zhang, 2014b) puisse qu'il peut emmagasiner plus de lithium
et comme cathode.(X.Zhang, 2014c) Dans le cas de l'anode, la formule 0.2 montre
que le vanadium du matériau de départ posséde un état d'oxydation de +3 et atteint un
état d'oxydation de +2 lorsqu'il est complétement lithié, c'est-a-dire avec cinq atomes
de lithium.(X.Zhang, 2014c)

LizVi3(P0,); = Liz sV 275 (P0,)3 = LigV; *5(P0,); — Liy sV, 25(PO,);
- LigV;%(P0,),

Formule 0.2 (W.Mao, 2013 ; X.Zhang, 2014c)

Dans le cadre du présent projet, il s'agit d'étudier le cas de la réaction de la cathode et
donc, I'oxydation du Li3V,(POs)s. Ainsi, I'état d'oxydation du vanadium passera de +3

a +4, selon la formule 0.3.
LisV33(P0,); = LiysV; 5(P0,); = LiVy*(P0,); - LiyVi*(PO,)s

Formule 0.3(J.Su, 2013 ; W.Mao, 2013)
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Ce matériau posséde des caractéristiques intéressantes pour une cathode telles qu'une
haute densité d'énergie, une bonne stabilité, un coit faible ainsi qu'une mobilité
ionique efficace puisque le Li3V2(PO4); a une diffusion du lithium en trois dimension.
(X.Rui, 2014 ; X.Zhang, 2014b) Dans la littérature, la diffusion du lithium dans le
Li3V2(PO4); donne 10 cm’s’ par GITT(H.Huang, 2009) et 10" cm?s’ par
voltampérométrie cyclique (VC) et spectroscopie d'impédance électrochimique
(SIEXT.Jiang, 2010). Dans le cas du LiFePOy, les atomes de lithium diffusent a
lintérieure du matériau a 10™cm’™(C.Kuss, 2013). Au point de vue
électrochimique, le Li;V2(PO4); a une capacité spécifique théorique de 197 mAh g
avec un potentiel de 4,8V vs Li/Li*(X.Zhang, 2014b).

Cependant, a cause de son potentiel d'oxydation élevé, les performances diminuent
rapidement dans le temps avec les électrolytes standards qui ont tendance a se
dégrader.(H.Huang, 2002) Par exemple, I'électrolyte communément utilisé dans les
batteries est le EC/DMC a 1M de LiPF¢ qui se dégrade a un potentiel d'environ 3,97V
a 4,27V.(K.Xu, 2004) Pour contrer cet effet, le LVP est utilisé avec le liquide ionique
aprotic N-butyl-N-methylpyrrolidinium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (TFSI)
afin d'augmenter la performance du matériau actif.(X.Zhang, 2014a)

Un autre probléme de ce matériau est que le LVP souffre d'une conductivité
électronique faible limitant les performances électrochimique.(X.Zhang, 2014b) Pour
compenser cette conductivité électronique faible, le LVP est synthétisé pour former
des particules en forme de nanotiges. Cette structure donne une bonne conductivité
ainsi qu'une cyclabilité stable en plus de la formation d'une couche de carbone autour

des nanoparticules.(X.Zhang, 2014b)

L'un des objectifs consisterait & étudier la conductivité du LFP en utilisant une
réaction in-situ avec le NO,. Avant d'effectuer la caractérisation in situ, cette réaction
avait d'abord été analysée ex-situ pour valider I'efficacité du procédé. Ainsi, plusieurs

expériences ont vérifié que la réaction était plausible, entre autre, des caractérisations
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pour étudier la structure et 'électrochimie du matériau.(C.Kuss, 2013) Le but du
présent chapitre est de caractériser le matériau LVP pour pouvoir valider la réaction
avec le NO, qui présente un potentiel d'oxydation de 5,1V vs Li/Li* comparativement
44,8V vs LV/Li" pour le LVP. (A.Yamada, 2001 ; X.Zhang, 2014b). Pour ce faire, la
diffraction des rayons X sera utilisée pour suivre le changement de la structure durant
la délithiation et la spectroscopie infrarouge sera employée afin d'analyser les liaisons

phosphate oxygéne ainsi que les liaisons vanadium oxygéne.
0.8 pEDOT-LiFePO4

Dans les sections précédentes, la conductivité électronique est le point culminant pour
I'étude du mécanisme du LiFePO,. Ce paramétre résulte directement de la résistance
du transfert de I'électron lorsqu'un courant est appliqué au début de la délithiation
d'une batterie.(A.J.Bard, 2001) Pour aider & diminuer la résistance et obtenir une
meilleure conductivité électronique et ionique, une couche de carbone recouvre la
nanoparticule pour aider les performances électrochimique.(N.Ravet, 1999) En
revanche, la couche de carbone ne suffit pas a obtenir des résultats électrochimiques
satisfaisants.(R.Dominko, 2003) 1l faut donc rajouter du carbone supplémentaire pour
avoir une meilleure connexion entre les nanoparticules.(R.Malik, 2013) Ce carbone
rajouté aide a la performance de la batterie mais cet ajout n'a pas de performance
électrochimique intrinséque. Ceci diminue la capacité de stockage d'énergie de la
cathode.(N.D.Trinh, 2013)

L'alternative pour éviter d'utiliser du carbone supplémentaire est d'utilisé un polymeére
conducteur.(D.Wang, 2009) L'un des exemples de polyméres utilisé pour augmenter
les performances du LiFePO; est le polypyrrole. D'autres matériaux actifs comme le
LiMny04(C.Arbizzani, 2002) et le LiCoOy(L.Her, 2006) ont été combinés avec un
polymére conducteur. Dans le cas de ces deux articles, le poly(3,4-
dioxyethylenethiophene (pEDOT) fut le polymére de prédilection. Dans le groupe du

Pr Schougaard, ce polymére a été combiné avec le LiFePO4 pour donner des résultats
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intéressants.(D.Lepage, 2011 ; N.D.Trinh, 2013) Le pEDOT offre des caractéristiques
intéressantes comme la conductivité électronique, la flexion mécanique et la stabilité
thermique. (H.Dinh, 2011 ; L.Zhan, 2008) Dans les travaux pour l'obtention du
pEDOT autour des nanoparticules de LiFePOs, il fallait que le LFP partiellement
lithié ait une oxydation intrinséque suffisamment forte pour produire la
polymérisation du EDOT.(D.Lepage, 2011)

Pour ce projet, le but est de reproduire la polymérisation du pEDOT sur les
nanoparticules de LFP. Pour ce faire, I'échantillon décarbonisé produit dans le
chapitre 3 sera le matériau actif utilisé. Cependant, aprés la décarbonisation,
I'échantillon est complétement délithié. Dans l'article de référence pour cette
polymérisation(D.Lepage, 2011), I'échantillon de LFP était partiellement lithié pour
contrdler la quantit¢ de pEDOT autour des nanoparticules. La réaction de
polymérisation est donc reproduite sur un échantillon partiellement lithié comme il a
été fait dans le passé mais également, sur un échantillon complétement délithié. Par
apres, I'échantillon sera analysé par spectroscopie d'impédance électrochimique pour
évaluer le transfert de charge a différents potentiels du LiFePO,4. Finalement, la

réaction sera reproduite sur le matériau LiFe;Mn(;.x)PO4
0.8 Bande interdite

Pour discuter de la conductivité électronique, il est nécessaire de passer par la théorie
des bandes d'orbitales. Pour une molécule en solution, il y aura deux niveaux qui sont
généralement étudiés par la spectroscopie, soit la LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital) et la HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital). Pour un

solide, les orbitales s'associent pour former des bandes comme l'illustre la figure 0.8.
p gur
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Figure 0.8 : Energies des orbitales formées par plusieurs atomes(D.Shriver, 1999)

Par la suite, il y a trois cas possibles qui peuvent survenir par rapport a la théorie des
bandes orbitalaires. La figure 0.9 montre la théorie des bandes pour un solide

conducteur, semi-conducteur et un isolant.
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Bande interdite
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Figure 0.9 : Théorie des bandes

Pour un solide conducteur, il n'y aura pas de séparation entre la bande de conduction
(niveau libre) et la bande de valence (niveau occupé par les électrons). Dans ce cas, le
niveau de Fermi (Ey), qui est le niveau de plus haute énergie occupé a 0°K, est au
dessus des électrons de la bande de valence et ils peuvent passer de la bande de
valence a la bande de conduction aisément.(D.Shriver, 1999) Un isolant est I'effet
contraire d'un conducteur ou la bande interdite, qui est I'écart entre la bande de
conduction et de valence, sera trés grande. Pour qu'il soit un isolant, la bande interdite
doit étre supérieure a leV. En effet, un semi-conducteur posséde une bande interdite
d'environ leV et les matériaux isolants devraient avoir une bande interdite plus
grande que celle d'un semi-conducteur.(C.Kittel, 1996) Pour un solide semi-
conducteur, il aura un écart entre les deux bandes qui fait en sorte que les électrons
doivent passer une barriére d'énergie pour aller de la bande de valence a la bande de
conduction. Il y a plusieurs sources d'énergies qui peuvent faire promouvoir I'électron
a la bande de conduction tel que I'énergie solaire. L'un des moyens pour que le semi-
conducteur diminue cette barri¢re d'énergie, c'est en dopant le matériau. En effet,

avec un agent dopant, le semi-conducteur peut donc augmenter sa conductivité
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électronique. La figure 0.10 montre les deux possibilités de dopage pour un semi-

conducteur.
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Figure 0.10 : Semi-conducteurs dopés type n et type p

Dans un premier cas, le dopage peut étre de type n ol un élément sera incorporé avec
une orbitale rempli d'électron qui sera une bande donneuse. Le niveau de Fermi
changera pour passer entre la bande donneuse et la bande de conduction. Pour un type
p, un élément avec une bande acceptrice sera incorporé pour avoir un accés plus
proche a4 la bande de valence et ainsi diminuer I'énergie du niveau de

Fermi.(D.Shriver, 1999)
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0.10 L'effet dopant du TFSI sur le pEDOT

Dans le cadre de ce mémoire, le pEDOT sera utilis¢é comme polymére conducteur
puisqu'il sera dopé avec le bis(trifluorométhane)sulfonimide (TFSI). En effet, le TFSI
incorporera une bande acceptrice pour obtenir un polymére dopé type p. La figure
0.11 montre le pPEDOT dopé par le sel TFSI.

Figure 0.11 : pEDOT dopé par le TFSI

Comme le polymére posséde des charges positives ainsi qu'une chaine planaire, il y
aura une combinaison entre chaque orbitale nt qui résultera d'une bonne conductivité
électronique. Effectivement, en ayant la combinaison des orbitales, il y aura un effet
dopant résultant de l'addition du TFSI. Dans la littérature, le pEDOT dopé avec le
TFSI atteint des conductivités de 0,1Scm™.(D.Lepage, 2011) Cependant, si I'effet
dopant n'est pas efficace, le polymére agira comme un isolant. Pour obtenir I'effet
dopant ainsi que la polymérisation du pEDOT, il faut avoir un matériau actif qui

posséde un potentiel d'oxydation au-dessus de 3,0V vs Li/Li* pour démarrer la
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réaction. En méme temps que l'insertion du lithium, le polymére se forme autour des
nanoparticules en utilisant le TFSI comme agent dopant.(D.Lepage, 2011) La figure
0.12 illustre la réaction qui se produit entre le LFP et le pPEDOT.

Li PEDOT
reingertion of lithium 25
EDOT e [ N\
Li* LiggFePO, polymerization /' LiFePO, ,'I
Li* S
"-_‘ !/l

Figure 0.12 : Polymérisation du pEDOT autour des nanoparticules de LFP(D.Lepage,
2011)

Dans le cas du pEDOT, ce demier remplacera le revétement de carbone et grice a sa
capacité de bien s'empiler, il ne sera pas nécessaire d'ajouter du carbone
supplémentaire lors de la conception de I'électrode composite. Avec ce nouveau

revétement, la puissance spécifique pourra étre étudiée pour ce composé.
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0.11 Densité d'état du LiFePO4 et bande interdite

Pour la figure 0.13, les trois phases possibles pour le LiFePOj, sont illustrées par les
densités d'état.
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Figure 0.13 : Densit¢ d'états pour le LiFePO,, le FePO, et la solution
solide(S.Furutsuki, 2012)

Dans la figure 0.13, il est possible d'observer I'ensemble des éléments qui contribuent
a former la bande de conduction ainsi que la bande de valence. En effet, il y a un
écart considérable entre le LiFePO, et le FePO,. Cet écart est dii a la configuration

des électrons dans l'orbitale d. Effectivement, pour le LFP(t;'e;?), il y aura un



24

électron avec un spin négatif qui produira un effet de répulsion sur les autres
électrons. Pour le FP(ty.’e;%), tous les spins seront dans le méme sens et aucun
électron aura un effet répulsion. En prenant l'axe des abscisses négatif comme la
bande de valence, le LFP aura une bande interdite moins grande que celle du FP en
soustrayant I'énergie du niveau de Fermi. Dans la littérature, la bande interdite du
LFP est de 0,2eV et pour le FP, la bande interdite atteint 0,5¢V(F.Zhou, 2004 ;
S.Furutsuki, 2012) Pour la solution solide du LFP, il y a une combinaison des deux
phases qui diminue la bande interdite. Cette combinaison peut étre vu comme un effet

dopant a I'intérieure de la maille de LFP.

Pour un solide semi-conducteur, il y aura un écart entre les deux bandes qui
influencera directement la conductivité électronique du matériau. Cet effet dopant
produit un changement du niveau de Fermi qui influence directement la conductivité
électronique. En effet, d'aprés la distribution de Fermi-Dirac, la conductivité suit la

loi suivante :

—Ey/ B g
o =0ge /2T Equation 0.4

ou o et 0o sont la conductivité électronique finale et initiale, E; est I'énergie de la
bande interdite, k est la constante de Boltzmann et T est la température.(D.Shriver,
1999) Il y aura donc une distribution des électrons différents due au changement du

niveau de Fermi pour la solution solide qui augmentera la conductivité électronique.
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0.12 Puissance spécifique

Dans les exemples de matériaux qui vont étre étudiés dans ce mémoire, les matériaux
LiFe;MnxPOs et Li3Vy(PO4)s ne fournissent pas de I'énergie
rapidement.(G.Kobayashi, 2009 ; X.Zhang, 2014a) Plus la vitesse de cyclage est
grande, moins I'énergie qui est retirée de la batterie est importante. Précédemment, il
a été question du fonctionnement de la batterie. Lors du début de la cyclisation, le
courant imposé est relatif a la vitesse désirée. Pour trouver cette vitesse, il faut utiliser
la capacité théorique donnée par 'équation 0.2. Il faut donc multiplier par la masse et
diviser par la vitesse a laquelle la batterie doit se décharger. Par exemple, si la batterie

doit se décharger en dix heures, il faut diviser la capacité par dix.

Par contre, la résistance du transfert de charge et de la solution augmenteront lorsque
le courant appliqué augmente d'aprés la loi d'Ohm. Egalement, la composition de
I'électrode composite influencera la performance de la batterie pour la diffusion du
transport du lithium.(R.Cornut, 2012) L'exemple suivant montre deux électrodes a

différentes vitesses de cyclage.
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Figure 0.14 : Courbe de décharge expérimentale du LFP pour a; une électrode bien
dispersée et b; une électrode pauvrement dispersée(R.Cornut, 2012)
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Pour la figure 0.14, les performances sont évidemment bien supérieures pour
I'électrode bien dispersée, i.e. I'électrode composite permet d'obtenir une bonne
diffusion du lithium. La composition de I'électrode composite influence directement
des paramétres comme la conductivité ionique et électronique ainsi que la porosité de
I'électrode. L'origine de cette chute de performance peut étre due a I'accumulation des
ions lithium a l'intérieur du matériau actif. La performance dépend également de la

porosité ainsi de I'épaisseur de I'électrode composite.(R.Cornut, 2015)
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0.13 Objectifs

L'objectif de ce mémoire consiste a étudier la conductivité électronique des matériaux
actifs pour les batteries lithium-ion. Pour se faire, ce paramétre sera utilisé afin de
suivre de fagon in situ la délithiation des matériaux actifs. Par la suite, la conductivité
électronique sera considérée pour augmenter les performances d'une électrode

composite.

En premier lieu, le mécanisme du LFP sera étudié a partir d'une technique de
perturbation micro-ondes qui mesurera la conductivité électronique in
situ.(M.Eichelbaum, 2012) Le mécanisme du LFP a souvent été étudié avec des
techniques de caractérisation qui se focalisent sur la structure du matériau, par
diffraction des rayons X, ou sur l'énergie des électrons, par spectroscopie de
photoélectrons-X.(P.Harks, 2015) Avec la technique de mesure de la conductivité in
situ par perturbation micro-ondes, tous les éléments du matériau sont analysés lors de
la prise des données. L'étude du mécanisme se fera en étudiant la délithiation du LFP
a partir d'une réaction gaz solide. Cette réaction a pour avantage de maintenir un
potentiel fixe qui assure une homogénéité de la délithiation. Les deux mécanismes
étudiés seront le mécanisme par séparation de phases et par solution solide. Pour
arriver 4 étudier ces deux mécanismes, il faudra former un échantillon avec une
séparation de charge ainsi qu'un échantillon en phase solution solide. Par la suite, il

faudra également évaluer la réaction en condition d'oxydation dynamique.
:4 y q

A partir des résultats obtenus avec le LFP, la technique pourra étre utilisée pour
évaluer les mécanismes dans des matériaux actifs comme le LiFexMn;.xPO4 ou le
LizV2(POy4)s. Le LizVa(POy)s sera le deuxiéme point d'intérét pour ce mémoire.
Cependant, la réaction gaz solide n'est pas validée comme elle I'a été pour le
LiFePO,4.(C.Kuss, 2013) 1l faudra donc confirmer en caractérisant la réaction gaz

solide pour le Li3V2(PO,); de fagon ex situ.
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Le dernier point pour ce mémoire portera sur la conception d'électrode composite
avec un polymeére conducteur, pEDOT. Avec ce polymére conducteur, il y aura un
plus grand pourcentage de matériau actif lors de conception de I'électrode composite
mais également, la conductivité électronique sera étudiée afin d'augmenter la

puissance spécifique de la batterie.



CHAPITRE 1

TECHNIQUE DE CARACTERISATION

1.1 Emission atomique

L'émission atomique repose sur l'absorption et I'émission d'énergie d'un ion. Une
solution est nébulisée a l'intérieure d'une flamme. A partir de la chaleur de la flamme,
I'électron montera d'énergie de I'état fondamental a I'état excité. Lorsque I'ion arrivera
a une température plus basse, I'électron revient a I'état fondamental et il y aura
émission d'un photon.(D.Skoog, 1996) La figure 1.2 illustre le principe de la

spectroscopie d'émission atomique.
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Figure 2.1 : Schéma de la spectroscopie d'émission atomique

Dans chacun des chapitres de résultats, cette technique est utilisée pour quantifier le

pourcentage de lithium aprés les réactions chimiques effectuées. Pour se faire, il faut
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effectuer une digestion acide qui ionisera le matériau dans I'acide nitrique. Ensuite, la
solution de digestion est diluée d'aprés la masse totale digérée. Cette dilution est faite
pour avoir une solution dont la quantit¢ de lithium concorde dans la courbe
d'étalonnage. Le monochromateur filtre les longueurs d'onde pour analyser
uniquement la longueur d'onde 4 670,8 nm qui correspond a la longueur d'onde du
lithium. Enfin, la quantité de lithium est trouvée par rapport & la masse du matériau

pesé.
1.2 Analyse élémentaire

L'analyse élémentaire est basée sur la décomposition oxydative & haute température
des éléments organiques. En somme, quatre éléments de base pour des molécules
organiques sont généralement analysés, soit le carbone, I'hydrogéne, le souffre et
l'azote. Il y aura donc une oxydation de ces éléments qui deviendront des gaz, i.e.
CO,, H;0, SO; et NO,. Par la suite, ces gaz pourront étre séparés et quantifiés par
d'autres instruments comme la colonne chromatographique. C'est une technique de
caractérisation surtout utilisée pour analyser des molécules.(D.Skoog, 1996) Pour les
éléments inorganiques, I'analyse élémentaire confirmera la présence ainsi que la

quantité de carbone autour des nanoparticules de LFP.
1.3 Spectroscopie infrarouge

Pour cette caractérisation, I'énergie vibrationnelle est mesurée afin d'analyser les
liaisons covalentes. Plus spécifiquement, la spectroscopie infrarouge se sépare en
trois catégories de la région infrarouge du spectre électromagnétique. L'infrarouge
éloignée qui englobe les vibrations réticulaires comprenant les énergies entre 10 et
200cm™. L'infrarouge moyen comprend les vibrations moléculaires entre les
fréquences de 200 2 4000cm™. La demiére région de 4000 a 10000cm™ appartient au
proche infrarouge qui est reliée aux vibrations harmoniques.(D.Pavia, 2009) Pour ce

mémoire, les liaisons étudiées sont dans le domaine de l'infrarouge moyen. Ces
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liaisons lient le phosphore a l'oxygéne ou des liaisons carbone sulfure pour le
pEDOT. Il y aurait également les liaisons métal oxygéne qui appartiennent au proche
infrarouge mais ce sont des liaisons moins énergétiques. Par exemple, la liaison
phosphore oxygéne est une liaison covalente tandis que la liaison fer oxygéne est une
liaison de coordination.(D.Shriver, 1999) Cette force de liaison ainsi que les masses
atomiques influenceront directement I'énergie de vibration d'aprés la loi de
Hooke.(D.Pavia, 2009)

Vi S | LT Equation 1.1
m= - MM, quation 1.

Dans cette équation, vy, est la fréquence naturelle du mécanisme d’oscillation, K

représente la constante de force, M, et M, sont les masses des atomes 1 et 2.

Comme il en a été question plus tdt, I’infrarouge mesure |’énergie de vibrationnelle
d'une liaison covalente. Il y a donc deux types de vibration, soit I’élongation et la

déformation. La figure 1.2 illustre les deux modes de vibration.

C—H O
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Figure 1.2 : Modes de vibrations en infrarouge(D.Pavia, 2009)

L'une des liaisons analysées est entre le phosphore et I’oxygéne puisque la prise de
données se fait dans la domaine de I'infrarouge moyen. Il y a deux possibilités qui
apparaissent sur le spectrogramme. L’élongation qui peut étre soit symétrique ou

asymétrique. Pour la déformation, il y a quatre modes de vibration, soit le
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cisaillement, la bascule, I’agitation et la torsion.(D.Pavia, 2009) Pour mesurer ces
vibrations, il a fallu utiliser un spectrométre a transformée de Fourier. L’appareillage

est montré a la figure 1.3.
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Figure 1.3 : Montage du spectrométre a transformée de Fourier(D.Pavia, 2009)

Pour un spectrométre a transformée de Fourier, toutes les longueurs d’ondes a
analyser vont ére envoyées vers |’échantillon. Le détecteur recevra le signal du
faisceau ayant passé i travers |'échantillon sous forme d’interférogramme. Par la
suite, il y aura une transformée de Fourier qui donnera le spectre infrarouge. A

chaque fois que la source envoie une impulsion, cela représentera un scan.

Le cas de la figure 1.3 représente un type d’analyse possible a effectuer avec cette
spectroscopie. L’appareillage utilisé durant ce mémoire est un spectrométre a
transformée de Fourier avec la réflexion totale atténuée. La figure 1.4 est la

représentation de |’appareil utilisé.
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Figure 1.4 : Spectrométre infrarouge a réflexion totale atténuée

Pour cet appareil, un faisceau passe a travers un cristal. Celui-ci réfléchi a I’intérieure
du cristal lorsqu'il arrive a l'interface entre le cristal et I'échantillon. Une partie du
faisceau atteint I’échantillon par une onde évanescente qui pénétre a l'intérieur de
I'échantillon pour environ 1 4 2um. A la fin du cristal, le faisceau atteint le détecteur
pour donner I’interférogramme. L’avantage de cet appareil est qu’il n’y a pas de

préparation et les spectres sont obtenus rapidement.
1.4 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est couramment utilisée dans I'étude des solides
cristallins. Cet appareil utilise une source de rayons X desquels ils sont des ondes
électromagnétiques avec une longueur d'ondes entre 0,01nm et 10nm. Ces rayons X
diffractent sur le matériau analysé d'aprés l'organisation atomique. Dépendamment de
la cohérence entre la source des rayons X et le matériau analysé, les rayons X

donneront les différents plans de réflexions du matériau.
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Figure 1.5 : Diffraction des rayons X(N.Broll, 1996)

La figure 1.5 montre un exemple de diffraction des rayons X. La diffraction dans un
crystal est régie par les conditions de Laue. Avec ces conditions, les différents
paramétres de la diffraction des rayons X sont donnés par la loi de Bragg qui
dépendent de I'angle de réflexion (8), de la distance interréticulaire (d) ainsi que de la
longueur d'onde du rayonnement (1) et de I'ordre de diffraction (n).(N.Broll, 1996)

nd = 2d sin@ Equation 1.2

Pour l'équation 1.2, l'angle de réflexion ainsi que la distance interréticulaire
dépendront du solide analysé tandis que la longueur d'onde utilisée dépend de la
source de rayonnement. Dans le cas de ce mémoire, il s'agit d'une source de cuivre
mais d'autres éléments (Mo, Cr, Co, Fe, Ag, W) sont utilisés pour différentes
expériences. Par exemple, le cobalt remplacerait une source de cuivre pour des
échantillons qui émettent un rayonnement fluorescent. Pour donner le rayonnement
X, I'élément utilisé est fixé a un tube a anode. 1l faut faire passer un courant dans ce

tube pour atteindre des raies caractéristiques a K, ou Kg.(N.Broll, 1996)
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Pour les paramétres de I'angle de réflexion et la distance interréticulaire, ils donneront
de l'information sur la maille du solide. Les différents angles de réflexion dépendront
de la taille de la maille ainsi que de la distribution des éléments a l'intérieure de celle-

ci. Ces distributions sont organisées en quatorze réseaux de Bravais (figure 1.6).
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Figure 1.6 : Réseaux de Bravais(Y.Waseda, 2011)

La diffraction des rayons X varient selon I'organisation des atomes qui sont orientés
dans un réseau. Les rayons X sont reflétés selon des plans qui sont caractérisés par
leurs indices de Miller (hkl). Pour définir les indices de Miller, les axes a,b et ¢
représenteront la maille élémentaire. Pour ce qui est du plan de réflexion, les axes
sont inversement proportionnels aux paramétres de l'indice de Miller, 1/h, 1/k et 1/1.
Pour un indice nul, il n'y aura pas de déplacement sur cet axe.(J.J. Weimer, 2012 ;

Y.Waseda, 2011) La figure 1.7 illustre différents plans de symétrie d’apres les indices
de Miller.
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Figure 1.7 : Exemple d'indices de Miller(Y.Waseda, 2011)

A partir des indices de Miller, les diffractogrammes pourront étre comparés i la

littérature pour analyser la structure des matériaux actifs.
1.5 Microscope électronique a transmission(MET)

Cette technique de caractérisation permet de focaliser un faisceau d'électron sur un
échantillon et d'en retirer l'ombre de celui-ci. La technologie derriére cette
caractérisation avec les électrons a été développée a cause de la limitation de la
longueur d'onde de la lumiére. Il faut donc spécifier qu'avec des électrons, la longueur
d'onde est plus petite et il est donc possible d'avoir des images de l'ordre du
nanométre.(Y.Leng, 2008) La figure 1.8 montre le principe du microscope

électronique a transmission.
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Figure 1.8 : Fonctionnement du microscope électronique a transmission(N.D.Trinh,

2015)

Comme l'illustre la figure 1.8, plusieurs techniques sont associées au microscope

électronique. En plus d'obtenir des images, la technique permet de caractériser

l'échantillon avec des méthodes comme I'EDS ("Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy”), I'EELS ("Electron Energy Loss Spectroscopy") et le SAED

("Selected Area Electron Diffraction").

Pour ce mémoire, uniquement le faisceau transmis sera primé pour obtenir des

informations sur la cristallinité du LFP ainsi qu'étudier la surface du matériau.

Egalement, il est possible de constater I'épaisseur de la couche de pEDOT

polymérisée aprés la réaction.
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1.6 Spectroscopie UV-visible

L'UV-visible est une technique spectroscopique qui se situe dans le domaine de
l'ultraviolet et du visible dans le spectre électromagnétique. Selon les lampes qui
seront utilisées, les domaines d'analyse peuvent étre dans le visible (400nm a 800nm),
le proche-UV (200nm a 400nm) et I'UV-lointain (10nm a 200nm). En somme, la
spectroscopie UV-visible peut identifier une substance, déterminer la concentration
d'une espéce ainsi que la cinétique d'une réaction.(D.Skoog, 1996) Pour ce projet, la
cinétique de délithiation du LFP sera évaluée a partir de I'UV-visible en réflectance.

Pour 1'UV-visible, la mesure d'énergie est effectuée généralement entre le niveau
HOMO et LUMO. Cependant, ce mémoire consiste a étudier des matériaux. Alors, la
mesure qui prise donne la bande interdite puisqu'il y a une combinaison des niveaux
orbitalaires comme l'illustre la figure 1.8. Le signal mesuré est donc relatif a la
transmittance.(D.Skoog, 1996)

T=- Equation 1.3

Ou Ip est l'intensité du blanc et I est l'intensité du signal avec I'échantillon. Cette
transmittance est directement relié a la réflectance qui est un pourcentage. A partir de
la réflectance, I'UV-visible donnera une approximation de I'énergie de la bande

interdite pour les matériaux étudiés.
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1.7 Plasmon et mesure de conductivité électronique

Les plasmons sont des oscillations des électrons de valence d'un solide métallique a
l'intérieur de la structure cristalline.(C.Kittel, 1996) La figure 1.9 montre une

schématisation de I'effet plasmonique dans un champ électrique.

Champ Electrique

Figure 1.9 : Effet plasmonique dans un champ électrique

Pour un semi-conducteur, I'excitation plasmonique varie selon le niveau électronique
entre la bande de valence et la bande de conduction, c.a.d. le niveau de Fermi. Il faut
également noter que la fréquence de résonnance change avec la forme et la grosseur

de la nanoparticule.(M.Aachermann, 2010)

Pour le projet de mesure de la conductivité électronique par la perturbation micro-
ondes d'une cavité, il y a un champ électromagnétique imposé a l'intérieure de la
cavité. Ce champ électromagnétique dépend de la cavité utilisé et il peut varier
dépendamment de l'utilisation. En introduisant l'échantillon dans la cavité, un
changement du champ électromagnétique survient a cause de I'effet plasmonique di a
I'échantillon, c.A.d. LiFePO4. Par la suite, les ondes micro-ondes détecteront le

changement du champ électromagnétique.



40

Il faut désormais transformer le changement du champ électromagnétique en
conductivité électronique. L'un des parameétres utilisé est le facteur de qualité qui
dépend de la fréquence ainsi que de la largeur 4 la mi-hauteur a la résonnance
d'absorption. Par contre, les valeurs recueillies devaient étre soumis a un ajustement
("fit") afin d'ajuster selon la fréquence utilisée. En effet, les valeurs recueillies
dépendent de la fréquence et de la largeur 2 la mi-hauteur des pics d'absorption.
L'ajustement sert alors & ajuster les valeurs brutes d'aprés ces deux facteurs. Par
exemple, pour ce mémoire, l'intervalle de fréquence utilisé pour le LiFePO, variait de

1,385 et 1,395GHz. La correction se faisait donc entre ces deux valeurs.

L'équation 1.4 représente la relation entre le facteur de qualité et la permittivité de

I'échantillon (€) qui servira a calculer la conductivité.

£ = 0,269 :,'—s (Qil - Q‘—o) Equation 1.4 (M.Eichelbaum, 2012)

Ou, V,, Vs, Q1, Qo et €; représentent respectivement le volume de la cavité, le volume
de I'échantillon, le facteur de qualité de I'échantillon, le facteur de qualité du blanc et

la permittivité de I'échantillon.

Le volume de la cavité représente l'intérieur de la cavité dans laquelle le champ
électromagnétique sera imposé. Pour le volume de I'échantillon, il s'agit du volume
occupé par I'échantillon dans le tube. Le facteur de qualité Q, représente les résultats
obtenus aprés I'ajustement ("fit") des données de la cavité avec I'échantillon LiFePOj.
Pour la valeur de Q, il s'agit de la prise de données lorsque seul le gaz passe a travers
le systéme. Tous ces facteurs serviront a calculer la permittivité de I'échantillon (g;)

qui meénera a la valeur de conductivité électronique d'aprés I'équation 1.5.
0 = WEYE, Equation 1.5(M.Eichelbaum, 2012)

Ou o, o et g représentent respectivement la conductivité électronique, la fréquence

émise par I'échantillon et la permittivité du vide (8,85x10™™* F cm™).
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1.8 Analyse thermogravimétrique

L'analyse thermogravimétrique consiste & mesurer la masse perdue ou gagnée d'un
échantillon par rapport a la température. Avec un gradient de température constant et
généralement sous milieu oxydant, I'échantillon subira une perte de masse liée a des
produits volatiles ou un gain de masse a cause de la réaction avec le gaz utilisé. Ce
gain de masse peut étre dii A l'oxydation de I'échantillon de carbone restant sur
I'échantillon. L'appareil utilisé est relié a un spectrométre de masse afin d'identifier la
molécule causant la perte de masse.(P.Gabbott, 2008) Pour le LFP, il n'y aura pas de
perte de masse en-dessous de 1000°C, sauf si le matériau s'oxyde. Pour le pEDOT,
une perte de masse permettra d'approximer la quantité de pEDOT synthétisée autour

des nanoparticules.
1.9 Spectroscopie de photoélectrons-X

La spectroscopie de photoélectrons-X est une technique qui caractérise la surface d'un
échantillon a une épaisseur inférieure 4 2nm. Le principe du XPS consiste 2 envoyer
un flux de photons X et d'aprés I'élément et la liaison de I'échantillon, il renvoie un
photoélectron au détecteur. L'équation 1.6 montre la relation de base de la
conservation de I'énergie dans l'effet photoélectrique exprimée par la relation
d'Einstein.(J.J. Weimer, 2012)

hv = Ecinstique + Etiatson Equation 1.6

Dans I'équation 1.6, hv est I'énergie initiale de la source des rayons X, Ecinétique €st
I'énergie finale détectée et Ejisison st I'énergie de la liaison étudiée. Puisque le
photoélectron peut interagir avec les atomes au-dessus dans la structure, il n'est pas
possible d'analyser plus loin que 2nm dans I'échantillon. Pour le cas de I'analyse
effectuée, il s'agissait d'étudier la possibilité d'une impureté a la surface de la
nanoparticule de LFP.
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1.10 Technique électrochimique
1.10.1. Cyclage galvanostatique d'une batterie

Pour tester les matériaux actifs, la technique la plus rependue est le cyclage
galvanostatique. Pour se faire, la batterie est testée avec une cathode du matériau
étudié et une anode de lithium comme spécifié dans la section expérimentale 2.5. La
batterie sera soumise a un courant prédéterminé et il y aura donc une réaction
d'oxydo-réduction pour les deux électrodes.(A.J.Bard, 2001)

Ox + ne~ — Red Equation 1.7

Pour le cas du LFP, il y aura un plateau qui se forme a cause de la délithiation qui
survient par séparation de phases, le potentiel observé reste constant. L'équation 1.8
illustre la réaction de charge du LiFePO4.(A.K.Pahdi, 1997)

LiFePO4 — xe™ — xLi* - xFeP0O, + (1 — x)LiFePO, Equation 1.8

A la fin de la délithiation ou de la réinsertion du lithium, le potentiel de la batterie
changera. En effet, dés que le matériau atteint soit son état d'oxydation Fe** ou Fe?*,

il y aura une variation du potentiel. La batterie ne sera donc plus a I'équilibre.

Avec ce potentiel électrochimique, il est possible de déterminer si la réaction est
spontanée. Effectivement, a I'équilibre, c.a.d. aucun déplacement du courant, le

potentiel est constant et I'énergie de la réaction est donnée par I'équation 1.9 :
AG = —nFE Equation 1.9
Ou G est I'énergie libre de Gibbs de la réaction.

Pour le cyclage galvanostatique, la détermination du courant & imposer s'effectue en
calculant & une certaine vitesse de cyclage par rapport a la capacité théorique

spécifique, mAhg™. La vitesse de cyclage est expliquée dans la section 0.12. Par
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aprés, un potentiel limite est imposé pour la charge, 4,2V et pour la décharge, 2,2V.
Pour ces potentiels, c'est un exemple d'aprés le matériau actif LiFePOs. Le graphique
qui ressort pour une charge et décharge donne le potentiel en fonction du temps. Par

la suite, le temps peut étre transformé en capacité spécifique comme illustré dans la

figure 1.10.
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Figure 1.10 : Courbe de décharge d'une batterie de LiFePO4(P.Prosini, 2005)

Pour la figure 1.10, une courbe de décharge se sépare en trois parties, soit la chute
ohmique pour la partie I, la polarisation ohmique pour la partie 11 et la déplétion pour
la partie I11.

La partie I comprend deux phénomeénes, soit la résistance de la solution ainsi que la
résistance du transfert de charge. La résistance de la batterie sera plus élevée si le

courant impos¢ est augmenté selon a la loi d'Ohm.(A.J.Bard, 2001)



E=RI Equation 1.10

Chaque réaction doit surmonter une énergie d'activation pour entamer le processus
chimique, c.a.d. le transfert d'électron. Dans le cas d'une batterie, le courant obtenu

par le transfert d'électron est donné par la loi de Butler-Volmer:(A.J.Bard, 2001)
F 1-0)nF e u
1=1,(exp [3E] - exp [-552¥])  Equation 1.11

ou | et I, sont la densité de courant et la densité de courant d'échange, o représente le
coefficient de transfert et n est le surpotentiel. Il faut donc spécifier que cette chute
ohmique sera influencée par la résistance électrochimique et ionique de I'électrode

composite, de la température et du courant imposé a la batterie.

Pour la deuxi¢me partie de la figure 1.10, il s'agit de la polarisation ohmique qui
implique le transport d'ions qui donnerait lieu & une différence de concentrations entre

les deux électrodes. (P.Prosini, 2005)

La troisiéme partie est la période de déplétion de la batterie. Un changement du
potentiel surviendra lorsque le lithium sera complétement inséré ou désinséré de
I'électrode. Il y a également une limitation par rapport au transport de masse des ions
lithium dans le matériau actif.(P.Prosini, 2005)
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1.10.2 Spectroscopie d'impédance électrochimique

Cette spectroscopie permet d'effectuer des mesures électrochimiques qui donnent de
l'information sur la résistance, la capacitance et sur des caractéristiques cinétiques
d'un systéme de stockage électrochimique. Pour se faire, il faut appliquer un faible
courant sinusoidal superposé 4 la tension nominale. L'analyse de la réponse du signal
se fait sur I'amplitude ainsi que sur le déphasage du courant. La figure 1.11 montre un
exemple de réponse électrique regue lors de l'analyse par la spectroscopie
d'impédance électrochimique.

1]

%
’ 2r/w (2% + ¢)/®
eori 27 “‘ ( L

Figure 1.11 : Représentation graphique de la relation entre le courant et le potentiel
pour la spectroscopie d'impédance électrochimique(A.J.Bard, 2001)

Sur la figure 1.11, il y a un déphasage du courant par rapport au potentiel et
l'amplitude change due a la résistance. Pour exprimer ces deux relations, l'impédance
complexe doit étre utilisée. L'équation 1.12 donne la relation qui englobe deux

impédances :

Z=2zp+iZim Equation 1.12
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ou z. est I'impédance réelle, i est le nombre imaginaire (‘J-l) et zim est I'impédance

imaginaire.

En combinant les deux impédances, le graphique qui ressortira a différentes
fréquences sera le diagramme de Nyquist.(C.G.Zoski, 2007) D'aprés I'angle de
déphasage ainsi que la fréquence analysée, l'impédance totale donnera différents
points sur le diagramme. La figure 1.12 montre les différents paramétres qui peuvent

étre analysés avec I'impédance dans le cas le plus simple.

O =ao ) 0=0
<

y controle
contrble transport de
1 cinétique masse

Z | Qcm?®

Figure 1.12 : Diagramme de Nyquist(N.D.Trinh, 2015)

Dans la figure 1.12, il s'agit d'analyser l'impédance imaginaire en fonction de
I'impédance réelle. Pour mieux comprendre les différentes sections de ce graphique, il
faut effectuer une modélisation du systéme. La figure 1.13 montre une représentation

du circuit équivalent.
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Figure 1.13: Circuit équivalent de Randles(A.J.Bard, 2001)

Il faut noter d'emblée que la premiére résistance qui ressort est celle de la solution,
c.a.d. I'électrolyte puisque I'angle de déphasage est nul. Par la suite, pour la premiére
partie du graphique, il s'agit du contréle cinétique. En utilisant des fréquences plus
énergétiques, il aura surtout I'implication de la capacitance. Ce paramétre implique
I'impédance imaginaire qui est reliée surtout au transfert de charge. Par la suite, a des
fréquences plus élevées, l'implication capacitive sera moins grande et il y aura plutét
un contrble de transport de masse. En effet, cette deuxiéme partie du graphique
analyse la diffusion du lithium a l'intérieure de la batterie. 11 y aura donc une
résistance de Warburg qui se rajoute pour I'implication de la diffusion puisqu'a cette

valeur, I'angle de déphasage est nul.

Avec un logiciel de traitement de données, il sera possible de faire ressortir chacun de
ces paramétres. Dans le cas des batteries de LFP recouvert de pEDOT, les différentes
informations permettront de stipuler lorsque le polymére reste dopé grice a la

résistance de transfert de charge.



CHAPITRE I

SECTION EXPERIMENTALE

2.1 Préparation de la solution solide

Le C-LiFePO4 a été fourni par la compagnie Johnson Matthey Ltd, Matériaux pour
batteries(Candiac, Canada). La délithiation est effectuée dans un erlenmeyer d'un litre
sur 10g de C-LFP dans 600mL d'eau avec de l'acide acétique glacial(50mL, Alfa
Aesar) et du peroxyde d'hydrogéne(SOmL, grade ACS, 29,0-32,0%, EMD). La
suspension est agitée pendant une heure et est ensuite centrifugée dans des tubes de

S0mL pour l'isolement et le lavage du matériau avec trois fois 10mL d'eau nanopure.

La décarbonisation du C-FePO;4 de couleur noir est accomplie sous une atmosphére
d'air comprimée (Praxair) dans un four tubulaire HT (GSL-1300-40X). La réaction
dure six heures 4 550°C et le matériau revient progressivement a la température piéce

avec une couleur beige (FePOy).

La réinsertion du lithium est réalisée avec du Lil anhydre 98% (Strem Chemicals). La
réaction est équilibrée de fagon stcechiométrique pour atteindre environ LigsFePOs,.
Premiérement, 4g de Lil anhydre est dissout dans 300mL d'acétonitrile (Grade HPLC,
Caledon), le tout s'effectuait dans un erlenmeyer de 500mL, puis 3g de FePO, est
rajouté en agitant durant une heure et trente minutes. Ensuite, la suspension est filtrée
sous vide avec des papiers filtres d'environ Sum (Fisherbrand) puis nettoyée avec de

l'acétonitrile. Ceci permet d'obtenir le matériau avec la séparation de phase.

Pour former la solution solide, le matériau est & nouveau chauffé dans le four

tubulaire. L'azote (Praxair) sert d'atmosphére inerte pour éviter la formation d'oxyde
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de fer. Le matériau est chauffé a 360°C pendant six heures, puis est immédiatement
retiré du four pour produire un "quenching" a température piéce.(S.Furutsuki, 2012)

Toutes les étapes sont expliquées plus en détails dans la section 3.1.
2.2 Partie cinétique
2.2.1 Perturbation micro-ondes de la conductivité électronique in situ

L'appareillage de perturbation de la cavité micro-ondes ainsi que les programmes ont
été développés par le laboratoire de recherche du Pr. Maik Eichelbaum de I'institut
Fritz-Haber. (M.Eichelbaum, 2012) Les fréquences utilisées sont de 1,385 a
1,395GHz. La cavité ou le champ électrique se produit a un volume total de
422,5cm3. Le porte échantillon a un diamétre de 30 cm et la hauteur de I'échantillon
varie entre 0,8 et 1,1cm. Le débit de gaz est régulé avec une pompe a seringue New
Era model Ne-1000 4 20ml min™'. En premier lieu, le porte échantillon est entré dans
la cavité de sorte que I'échantillon soit au milieu de celle-ci. Le montage est complété
avec les prises Swagelok pour obtenir un systéme fermé. L'acquisition des données
est démarrée puis le débit de gaz est enclenché pour lancer la réaction. Le NO; réagit
avec le LFP et est éliminé par dissolution dans une solution aqueuse de 0,1M de
NaHCO; apreés la réaction. La figure 2.1 montre une schématisation pour I’expérience

de conductivité.
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Figure 2.1 : Montage pour la conductivité in situ(M.Eichelbaum, 2012)
2.2.2 Spectroscopie UV-visible en réflectance

Le montage de la spectroscopie UV-visble en réflectance a été fabriqué sur mesure
pour reproduire les conditions de la mesure de la conductivité électronique en
Allemagne. Le porte échantillon était un tube RMN dont les deux extrémités ont été
ouvertes pour faire passer le gaz NO; (Air Liquide). L'appareil d'acquisition (Ocean
Optics) était un spectrométre S2000. Un premier spectre du LFP est pris par
I'appareil. Ce spectre est relatif a la prise de donnée sans réaction. Par la suite, seule
la longueur d'onde 750nm est mesurée puisqu'elle représente le transfert de charge
intervalence entre Fe’* a Fe**. La prise de données est ensuite lancée et la pompe a
seringue est déclenchée pour faire passer le gaz et démarrer la réaction. La figure 2.2

illustre le montage pour effectuer la cinétique.
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Figure 2.2 : Montage des mesures cinétiques UV-visible en réflectance
2.3 Préparation de la délithiation de I'échantillon de Li3V2(PO,)s

Le Li3V2(POy); a été fourni par le laboratoire du Dr.Andrea Balducci. Le produit
synthétis€é est combiné avec le liquide ionique(PYR4TFSI) durant la
synthése.(X.Zhang, 2014b) La délithiation s'effectue dans un ballon Schlenk de
200mL avec 300mg du matériau de départ. Le NO,(Air Liquide) est transféré dans le
ballon jusqu'a saturation de I'atmosphére. Par la suite, la poudre est agitée pendant
24h a température de la piéce. Le nettoyage s'effectue avec de I'acétonitrile (Aldrich,

grade HPLC) avec une filtration sous vide.
2.4 Polymérisation du pPEDOT

Le matériau LiFePO, utilisé était le méme que celui utilisé dans le chapitre 2.1 de
I'étude d'une solution solide de LiFePO,. La délithiation et la décarbonisation étaient
les mémes procédés. Quant a la relithiation, il s'agissait du méme procédé mais au
lieu d'obtenir un matériau de LFP réinséré & 60% de lithium, celui-ci réagissait avec
plus de Lil anhydre, soit 4,3g de Lil pour 3g de FePO, pour obtenir un pourcentage
de 70% de lithium.



52

La formation du pEDOT-LiFePO, se faisait en mélangeant tous les produits de la
synthése et qui sont ensuite chauffés. La premiére étape consistait & mélanger dans un
bécher de 50mL 4g de lithium bis(trifluorométhane)sulfonimide(LiTFSI, 3M™
Fluorad) et 1g de LFP partiellement lithié(Lio 7FePO,) avec 25 ml de méthanol(ACS,
Anachemia). Le tout est placé dans un bain a ultrasons(Branson 1510) pendant 30
minutes. Aprés la sonification, 0,17g d'EDOT(AK Scientific 99%) est rajouté et la
solution est transférée dans un vase de pétri. Cette solution est chauffée a 70°C
pendant une heure et trente minutes. Les particules devenaient d'une couleur bleu-vert
apres le chauffage. Ces particules sont nettoyées avec du méthanol et de l'acétonitrile
en effectuant une filtration sous vide avec un papier filtre denviron 5um
(Fisherbrand).

2.5 Caractérisation des matériaux

Les caractérisations MET et DRX ont été effectuées au CM? 4 I'école Polytechnique
de Montréal. La diffraction des rayons X a été réalisée sur un diffractométre Philips
X'Pert Pro avec une source de CuKq (A = 1,5418A). Le voltage est de S50kV avec un
courant de 40mA. L'acquisition des données est réalisée entre 20 = 15° 4 60° avec des
pas de 0,020°.

Pour la microscopie électronique a transmission, l'appareil était le Jeol JEM-2100F

avec un canon a effet de champ fonctionnant a une tension d'accélération de 200k V.

L'analyse élémentaire a été réalisée a I'Université de Montréal avec un appareil EA
1108, CHNS : Fisons.

Les spectres XPS ont été acquis sur un spectrophotomeétre XPS PHI 5600-ci a
'Université Laval. Le logiciel utilisé est le CasaXPS afin de faire la correction de

"Work fonction".
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La spectroscopie infrarouge a réflexion totale atténuée (ATR-FTIR) a été exécutée
avec un Thermo Scientific Nicolet 6700 couplé avec l'accessoire d'échantillonnage
Smart iTR. Pour chaque spectre, un total de 32 scans ont été enregistrés entre les

longueurs d'onde 4500 cm™ et 550 cm™.

La quantité de lithium par gramme de matériau actif a été mesurée en dissociant la
structure avec une digestion acide, suivi d'une spectrométrie d'émission atomique. La
digestion est effectuée dans un bécher de 20mL en plagant environ 10mg de produit
dans 20mL d'acide nitrique(Caledon) a ébullition pendant 45 minutes. Cette solution
est ensuite diluée 10 fois dans un ballon de 100mL et le lithium est quantifié avec une
courbe de calibration entre 0,1 ppm et 0,6 ppm de lithium (Solution standard Alfa
Aesar). L’instrument utilisé est le Varian SpectrAA 220 FS a une longueur d’onde de
670,8nm.

L'analyse thermogravimétrique a été effectuée avec un appareil TA Instruments
TGA(Q500). Le profil de température était de 30-1000°C a une vitesse de 5°C min™
et la courbe de refroidissement était de 1000-300°C a une vitesse de 10°C min™. Le

gaz utilisé était 'air.

Pour la construction des batteries, le model de batterie bouton CR2032 est utilisée
avec du lithium métallique comme anode(Alfa Aesar 99,9%). La cathode fut
composée du pEDOT-LiFePO4 et de PVDF(Kynar KF Polymer W#1100) dans une
solution de N-methylpyrrolidone(Alfa Aesar 99,5%). Aprés agitation durant la nuit de
cette solution, elle est répandue sur de l'aluminium revétu de carbone(MTI). Les
proportions du mélange pEDOT/LiFePO4/PVDF étaient de 12:84:4 en pourcentage
de masse. L'épaisseur des électrodes variaient entre 20um et 40um. Dans les
batteries, I'électrolyte consiste a du IM LiPF¢ dans une solution 1:1 d'éthyléne
carbonate(EC) et de diméthylcarbonate(DMC)Novalyte Technologies) et le
séparateur provient de Celgard(model 2500). L'assemblage des batteries s'effectuait

dans une boite a gants avec I'argon comme atmosphére(H,O < 0,54ppm, O, < 1ppm).
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Les tests électrochimiques sont faits par cyclage galvanostatique entre les potentiels
de 2,2V 4 4,2V vs Li/Li". Cette expérience était 4 température piéce en utilisant un
analyseur de batteries BST8-MA 8. Avant chaque décharge ou charge, une pause
d'une heure était imposée.

La spectroscopie d'impédance électrochimique(SIE) s'effectuait sur les piles boutons
confectionnées pour le cyclage. L'appareillage consistait en un potentiostat Bio-Logic
VMP3. La batterie a été préalablement chargée jusqu'a 4,2V vs LV/Li" a une vitesse
de C/10. Quand ce voltage est atteint, celui-ci est imposé pendant quatre heures. Pour
l'impédance, un courant alternatif de 5 et 10mV était appliqué entre les fréquences
100KHz et 0,01Hz.



CHAPITRE 111

ETUDE D'UNE SOLUTION SOLIDE DE LiFePO,

3.1 Caractérisation de la solution solide

En premier liey, il a fallu produire la solution solide de LiFePO,. Le matériau obtenu
a chaque étape est caractérisé par une technique afin de confirmer I'avancement de la
réaction. La premiére réaction consiste & effectuer une délithiation compléte du LFP
afin d'obtenir uniquement du fer dans son état d'oxydation +3. Cette étape est
essentielle puisque si le fer restait a son état d'oxydation +2 lors de la prochaine étape,
il formera de l'oxyde de fer (Fe;O3) qui détruira la structure olivine du LFP. La
réaction globale de la délithiation est donnée par la formule 3.1. (D.Lepage, 2014)

L

LiFeP0, + 3

H,0, + CH3;COOH - FePO, + H,0 + CHCOOLi

Formule 3.1

L'émission atomique montre un pourcentage inférieur a 1% de lithium pour le produit
final. 11 est ainsi possible d'affirmer que la réaction est compléte. Par la suite, il s'agit
d'effectuer une décarbonisation du FP qui est initialement entouré d'une couche de
carbone. Apreés le chauffage, I'analyse élémentaire fut effectuée afin de connaitre le
pourcentage de carbone restant sur les nanoparticules. Les résultats donnent un

pourcentage de 0,00% + 0,30% pour la formule 3.2.

A
C_FeP04+ 02"’F€P04+C02

Formule 3.2
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En regardant le diagramme de phase du LFP(S.Furutsuki, 2012), celui-ci a un point
eutectique a LiosFePO4. Pour obtenir une solution solide uniforme, il faut donc
réinserer soixante pourcent de lithium. Pour se faire, le Lil anhydre est utilisé selon la
formule 3.3.(S.Furutsuki, 2012)

FePO, + 0,9Lil — LiggFePO,+ 0,3Lil3
Formule 3.3(S.Furutsuki, 2012)

Il faut souligner que la réaction se fait de fagon steechiométrique mais le Lil peut
réagir avec l'eau de I'atmosphére ambiante pour devenir d'une couleur jaunétre. Cette
réaction secondaire fait en sorte qu'il faut rajouter une quantité supplémentaire de Lil.
La progression totale de la réaction est & nouveau validée par émission atomique. Les
résultats montrent que le matériau atteint le pourcentage de lithium souhaité avec
64%, soit Lig4FePOj.

A cette étape, le matériau est en deux phases séparées, soit la phase riche en lithium
ainsi que la phase pauvre en lithium. Pour produire la solution solide, il faut mélanger
les deux phases et figer la structure ("quenching") a température piéce afin
d'immobiliser les atomes. La formule 4.4 illustre la réorganisation qui survient lors du

chauffage suivi du quenching,
LiggF e&,‘é(P O4)o6 + F eg,:(P 04)o4 — Ligg(F e&ZF Eg.t)P 0,
Formule 3.4

Trois caractérisations seront effectuées afin de confirmer la présence de la solution
solide. Premiérement, la spectroscopie infrarouge servira a analyser l'énergie des
liaisons phosphate oxygéne. Ensuite, la diffraction des rayons X confirmera la
structure olivine du LFP et finalement, la spectroscopie UV-visible en réflectance

donnera un apergu de la transition de transfert de charge d'intervalence du Fe?*/Fe**.
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La figure 3.1 montre le spectre infrarouge de chacune des étapes qui ont permis

d'aboutir a la solution solide.

LiFePO,
\

—— FePO,

——— Phases séparées

—— Solution solide

1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600

Longueur d'onde (cm™)

Figure 3.1 : Spectre ATR-FTIR de la réflectance en fonction de la longeur d'onde
entre 1400cm™ et 650cm™ de I'évolution du matériau pour arriver a la formation de la

solution solide

Pour le spectre du LiFePOy, les bandes a 961, 1065 et 1144 cm™ illustrent
I'élongation du tétragdre (PO4)™. Comparativement au LFP, le FP posséde deux autres
bandes a 1237 cm™ et 693 cm™ montrant respectivement I'élongation et la flexion de
la liaison phosphate oxygeéne.(D.Lepage, 2011) Pour le spectre de la phase séparée,
tous les pics du LFP et FP apparaissent et l'intensité dépendra de la proportion de
lithium inséré, soit 0,64 de lithium pour ce graphique. Par la suite, la solution solide

montre des intensités aux bandes indiquées précédemment mais elles apparaissent
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uniquement sous la forme d'une bosse aux pics reliant soit a la forme FP ou LFP.
Effectivement, puisque la solution solide est un mélange des deux phases, l'infrarouge

ne montre pas une phase précise reliée au FP ou au LFP.

La prochaine caractérisation, la diffraction des rayons X, qui illustre la structure du

LFP, est présentée dans la figure 3.2.

v =
‘ ! I i —— LiFePO,
NJ \«/\M \\_.__‘,.J \.WL,‘\_,A.} \“r‘\/\/" \J\_wku/\a

n h ._/‘A, A ——FePO,

———— Phases séparées
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CuK“ (20)

Figure 3.2 : Diffractogrammes de I'évolution du matériau pour arriver a la formation

de la solution solide entre 15° et 50°

Dans la figure 3.2, entre le LFP et le FP, il a un décalage du a la présence du lithium.
Effectivement, le volume de la maille varie dépendamment de la présence de lithium.
Les pics qui prouvent la présence de la phase olivine (LFP) et de la phase hérérosite
(FP) sont ceux a 17,00° et 17,90°.(C.M.Julien, 2012) Pour les phases séparées, les
formes LFP et FP coexistent dans I'échantillon puisqu'il y a, par exemple, coexistence
d'un pic du LFP et d'un pic du FP a 17,00° et 17,90°. En revanche, la solution solide

posséde uniquement un pic a 17,40° qui est & une position moyenne comparativement
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aux pics propres a chaque phase. Dans ce second cas, il n'y a plus de séparation de
phase et le diffractogramme indique un mélange entre la phase riche en lithium et la
phase pauvre en lithium. D'autres plans prouvent également la formation d'une
solution solide, par exemple celui & 30° qui illustre les indices de Miller (211) et
(201).(C.M.Julien, 2012) Le diffractogramme montre ainsi que la procédure a permis
d'obtenir une solution solide. Il faut désormais vérifier si le traitement thermique
affecte le réseau cristallin du matériau. Pour analyser cette donnée, la microscopie

électronique a transmission permettra d'observer la cristallinité du matériau.

Figure 3.3 : Image TEM de la phase séparée (A) ainsi que la solution solide (B)

La figure 3.3 montre la cristallinité des matériaux avant et aprés le chauffage pour la
phase séparée et la solution solide. Il apparait en premier lieu que le réseau cristallin
est resté¢ intact malgré le choc thermique puisqu'il est possible de constater
l'uniformité des réseaux cristallins. De plus, puisqu'il s'agit d'un matériau sans couche
de carbone, il faut observer les réseaux s'étendre jusqu'a la limite de la nanoparticule
comme c'est le cas sur les deux images de la figure 3.3. Si les particules possédaient
une couche de carbone a leur surface, une couche amorphe serait présente, ce qui

n'est pas le cas.
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Pour la quatriéme caractérisation, la spectroscopie UV-visible en réflectance sera

utilisée pour confirmer la formation de la solution solide.

140
1
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Figure 3.4 : UV-visible en réflectance de I'évolution du LFP vers la solution solide

Pour la spectroscopie UV-visible en réflectance (figure 3.4), la différence entre la
bande de conduction et la bande de valence est analysée pour le fer dans les
échantillons de LiFePO4. En regardant la densité d'état électronique,(S.Furutsuki,
2012) il apparait que la solution solide agit comme si elle était le LiFePO; dopée
lorsqu'il y a combinaison entre la phase FP et LFP. Ce dopage conduira alors le

matériau a avoir une bande interdite moins large.

Le FP posséde le plus haut pourcentage de réflexion avec 100% tandis que le LFP
aura un pourcentage de réflexion de 60% entre 600nm et 800nm. Egalement, pour le
FP, une réflectance au-dessus de 100% survient a partir de 900nm. Ce pourcentage
peut étre di a la correction de la ligne de base pour le FP. Pour I'échantillon avec les

phases séparées(Ligg4FePOy), la réflexion atteint environ 75%. Pour avoir une autre
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donnée pour un échantillon avec des phases séparées, un mélange équivalent a été
préparée entre le FP et le LFP (FePO4/LiFePOq). Les résultats de ce mélange donnent
80% de réflexion, ce qui représente le milieu entre le LFP et le FP. Finalement, pour
la solution solide, comme expliqué plus tdt, ce dernier refléte moins. En conclusion,

'UV-visible en réflectance confirme l'obtention de la solution solide.
3.2 Etude dynamique de la solution solide

Les caractérisations ont montré qu'il y a formation d'un échantillon de solution solide
ainsi qu'un avec les phases séparées. Pour la prochaine étape, il faut effectuer une
réaction in situ avec le gaz NO; afin de comparer le mécanisme de désinsertion du
lithium vis & vis de la conductivité entre l'échantillon avec la séparation de phase et
I'échantillon avec la solution solide. Cette réaction se déroule comme la formule 0.3
illustrée dans l'introduction. Avant d'utiliser la conductivité électronique, I'expérience
a été effectuée en utilisant la spectroscopie UV-visible en réflectance. Pour évaluer la
progression de la délithiation, une seule longueur d'onde a été sélectionnée. En

s'appuyant sur la figure 3.4, le choix s'est porté sur 750nm.



62

®  Phase séparée
®  Solution solide
105+

100+ bl
95 4 ..J..-- =
904

854 -~

Réflectance (%)
13
%

80+ l.. ..u

L ‘ L] o ¥ - b LJ " Ll ad 1

10 20 30 40 5 60 70
Temps (s)

Figure 3.5 : Réaction in situ avec le NO; pour la spectroscopie UV-visible en

réflectance pour la séparation de phases et la solution solide (A : 750nm)

La figure 3.5 montre que les deux échantillons réagissent de fagon différente. Pour les
deux échantillons, le montage a été construit d'aprés la figure 2.2 de la section
expérimentale. En insérant l'aiguille pour l'entrée du gaz, le montage bougeait
légérement. Donc, les premiéres secondes de I'expérience n'ont pas été considérées.
En autre, avec l'introduction de la séringue dans le tube RMN, le blanc n'était pas
précis. Ce qui fait en sorte que les pourcentages de réflectance changeaient également

comparativement a la figure 3.4.

Dans le cas de l'échantillon avec les phases séparées, il est possible d'observer une
baisse initiale de la réflectance lors des premiéres secondes de la délithiation. Cette
baisse est due a l'apparition de la solution solide comme interface, suivie d'une
remontée de la valeur lorsque la solution solide continue a étre délithiée, aboutissant a

FePO4. Comme il a été spécifié précédemment, quel que soit le mécanisme, le LFP
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forme une solution solide A l'interface entre les phases FP et LFP. Lors de la
délithiation avec le NO,, il y a toujours les deux phases, riche et pauvre en lithium,
qui sont présentes mais la solution solide se forme entre les deux phases. Ce qui fait
en sorte que le pourcentage de réflectance diminue. Par contre, il n'y aura pas une
diminution aussi importante que la figure 3.4 puisque I'échantillon n'est pas formé

uniquement de la solution solide.

Pour la délithiation avec la solution solide, il n'y a pas de diminution de la
réflectance. En effet, la solution solide passera uniquement a un matériau pauvre en
lithium lors de la délithiation, ce qui fera en sorte d'augmenter la réflectance. Ainsi,
cette étude cinétique a montré que I'échantillon en solution solide a le comportement
attendu d'un matériau compatible avec le mécanisme de délithiation aléatoire sans la

formation de la séparation de phases.
3.3 Conductivité électronique de la solution solide

Avant d'étudier la cinétique avec la conductivité électronique, les échantillons ont été
analysés individuellement par perturbation de la cavité afin de vérifier si la solution
solide posséde une conductivité plus haute que la phase séparée. Les données
suivantes illustrent les résultats de la conductivité ainsi que le paramétre ¢; qui sert au

calcul de ce dernier et qui est donc analysé durant la cinétique.

Tableau 3.1 : Conductivités électroniques expérimentale de la phase séparée et de la

solution solide

£ L] (Scm'1
Phosus ebnardes 2.97x10% 5.30x1
Solution solide 5,96x1077 1,08x10"

Les valeurs de conductivité électronique (o) du tableau 3.1 montrent que la solution
solide est environ deux fois plus conductrice que I'échantillon avec les phases
séparées. Pour certifier les valeurs obtenues, il faut comparer avec la littérature qui

utilise d'autres techniques pour mesurer la conductivité électronique. Dans un premier
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cas, une mesure A quatre pointes a été utilisée pour atteindre une valeur de 10%°Scm”
'(S.Chung, 2002) D'aprés un autre article, le LFP donne une conductivité
électronique de 10Scm™(J.Molanda, 2013) en mesurant par la spectroscopie
d'impédance électrochimique. Par contre, la valeur de conductivité électronique de la
phase séparée comporte les valeurs du FePO, et LiFePO4. Donc, la conductivité
électronique est différente de la valeur littéraire du LFP. Par contre, les essais avec la
technique de perturbation de la cavité donnent des valeurs réalistes de la conductivité

électronique d'aprés la littérature.

Avec ces valeurs expérimentales de la conductivité électronique, il est donc possible
de prédire le comportement de la conductivité lors de la réaction entre le LFP et le
NO;. En se fiant a la figure 3.5, I'échantillon de la phase séparée passe par la
formation de la solution solide avant d'étre complétement délithié. Puisque la solution
solide posséde une valeur de conductivité électronique plus élevée, la réaction devra
avoir une hausse de la conductivité électronique au commencement suivi d'une
baisse. Pour I'échantillon de la solution solide, la valeur de la conductivité
électronique devrait étre optimale. D'aprés les résultats obtenus précédemment, il y

aura donc uniquement une baisse de la conductivité pour ce second échantillon.
3.4 Prise de données a vide avec I'appareil de conductivité in situ

L'appareil utilisé est unique au groupe de Maik Eichelbaum. Bien que la technique
elle-méme ne soit pas nouvelle, cet appareil a la particularité de pouvoir effectuer des
mesures pendant la réaction. Un intervalle de fréquence est sélectionné d'aprés la
cavité utilisée dont les mesures vont étre prises. Celui utilisé est définit entre 1,385 et
1,395GHz. Durant le séjour en Allemagne, de nombreux essais ont été effectués afin
d'obtenir une méthodologie avec des données reproductibles pour la technique. La
figure 3.6 donne les données du facteur de qualité lorsque le gaz passe a travers le

systéme sans |'échantillon.
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Figure 3.6 : Exemple de données obtenues par la technique de mesure de la

conductivité avec la perturbation de la cavité

Pour un temps donné, il y a une valeur du facteur de qualité qui dépend de la
fréquence du champ électromagnétique appliqué. Par contre, le montage qui a été
préparé pour l'échantillon présentait des problémes de stabilité qui vont étre discutés
dans la prochaine section. En effet, une réaction entre le NO, et le LFP dure
uniquement une vingtaine de secondes. Il fallait donc retirer le porte-échantillon entre

chaque essai. La figure 3.7 montre les prises de données de différents blancs.



1740+
17304
17204
17104
o 1700+
16904
1680+

1670 -

66

B Essai1
® Essai2
Essai 3

W = Emas
® Essai5
- a2 A ) >

-50

v b L] - L - L] 23 L] ” L] b L] bt v w—
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temps (s)

Figure 3.7 : Réaction in situ avec le NO, sans échantillon pour la technique de la

perturbation de la cavité

Puisque la prise de données s'effectue sans échantillon, il n'est pas supposé y avoir

une variation du facteur de qualité. Toutefois, pour I'essai 5, on observe une pente

descendante. Plusieurs problémes sont en fait survenus lors de la prise de données. En

particulier, lorsque le porte échantillon était dans la cavité et que le montage était

assemblé afin de faire parvenir le gaz, le porte échantillon bougeait 1égérement. Cette

cause d'erreur a fait en sorte que les valeurs du blanc n'étaient pas toujours stables

dans le temps. Pour assurer la validité des calculs, une moyenne du Qq est calculée a

partir de ces résultats.
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3.5 Prise de données du FePO,

La figure 3.8 illustre la réaction entre le FePOj, et le NO,. Les prochains graphiques
pour la technique de perturbation présentent le facteur de qualité, Q, en fonction du

temps ainsi que les données calculées pour la conductivité électronique
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Figure 3.8 : Réaction in situ du FePO, avec le NO; : facteur de qualité et conductivité

électronique en fonction du temps

Il apparait d'emblée que le FePO, présente des résultats anormaux. Effectivement,
I'échantillon qui est complétement délithié ne devrait pas montrer une hausse de la
conductivité puisqu'il n'y a aucune réaction qui survient avec le NO,. Plusieurs
phénomeénes peuvent faire en sorte que la conductivité électronique varie pour cet
échantillon. Celui-ci a dii étre manipulé a plusieurs reprises pour obtenir le FePO,
décarbonisé. Notamment, il y a eu une délithiation dans une solution aqueuse avec du
peroxyde d'hydrogéne et une décarbonisation a haute température. Il se peut donc que
la surface ait des impuretés qui réagissent avec le gaz. Des caractérisations TGA et

XPS ont été effectuées afin de vérifier la surface de I'échantillon.
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Figure 3.9 : Analyse thermogravimétrique de I'échantillon FePOj4 sous milieu oxydatif

La figure 3.9 illustre I'analyse du FePO, par thermogravimétrie afin de vérifier s'il
reste du carbone sur I'échantillon. Au début de I'analyse, il a une pente plus accentuée
qui est relié a la présence d'eau adsorbée a la surface de I'échantillon. Par la suite, la
pente entre 200°C et 600°C ainsi que la courbe de refroidissement sont similaires.
L'augmentation de la courbe de refroidissement est due 2 la vitesse de balayage trop
élevée.

Avec une pente plus élevé vers 700°C, ceci indique qu'il y a eu une perte de masse
uniquement a cette température qui doit étre le carbone restant sur les particules. Ce
pourcentage de masse perdue représente environ 0,1% de perte de masse. Lors de
I'analyse élémentaire, I'échantillon ne présentait aucun pourcentage de carbone mais
0,1% est en-dessous de la limite de détection de 0,3%. Cependant, cette quantité est

minime et elle ne devrait pas influencer la conductivité électronique de I'échantillon.
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Le FePO4 a ensuite été analysé par XPS avant et aprés que l'échantillon ait été en

contact avec le NO,.
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Figure 3.10 : Analyse XPS de I'échantillon FePO, avant et aprés la réaction avec le
NO;

Les deux spectres XPS de la figure 3.10 sont quasiment identiques pour les
échantillons avant et aprés la réaction avec le NO,. Effectivement, il n'y a aucun pic
d'impuretés qui soit présents aprés la réaction. Les intensités des deux échantillons
sont différentes mais cette technique d'analyse ne peut pas servir de référence afin de
comparer la quantité des éléments étudiés sans standard interne. Lors de la prise de
données, il y a contamination avec le carbone de I'environnement de travail appelée
"adventitious carbon", qui fait en sorte qu'il est plutot difficile de quantifier par XPS.
Ainsi, les caractérisations montrent que la quantité de carbone reste infime et qu'il n'a
pas de changement par rapport a la réaction. Par contre, les analyses XPS sont

effectuées dans une atmosphére inerte de vide poussé. S'il y avait présence d'eau a la
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surface des particules, celle-ci pourrait donc ne pas étre révélée par ces analyses.

L'infrarouge a été utilisé pour évaluer cette présence d'eau.
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Figure 3.11 : Spectre infrarouge de I'échantillon FePO, avant et aprés la réaction avec
le NOz

Pour les spectres infrarouges de la figure 3.11 avant et aprés la réaction avec le NO,,
il n'y a pas de changement lorsqu'il s'agit de I'élongation de la liaison phosphate
oxygene dans les environs de 1000cm™. Cependant, un pic apparait a la longueur
d'onde 3500cm’ qui est caractéristique de la liaison hydrogéne oxygéne. Il se peut
donc qu'il y ait de I'eau 4 la surface de la particule qui réagit avec le NO; pour former
de l'acide nitrique. Aprés la décarbonisation, 'analyse TGA montrait qu'il restait une
infime quantité de carbone qui pourrait s'étre oxydé puisqu'il était sous condition d'air
comprimé. Cet oxyde pourrait avoir réagi avec le NO,. Par contre, le spectre XPS
n'indiquait aucune impureté. Ce pic qui apparait en infrarouge est donc possiblement

une impureté volatile.
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En résumé, l'eau a la surface du FePO, aurait pu réagir avec le NO; mais cela
n'explique pas une hausse aussi importante de la conductivité. Lors des nombreux
essais, le montage devait étre constamment refait puisqu'il fallait changer I'échantillon
dans le porte échantillon. Pour réussir a avoir la réaction in situ, le systéme était
fermé avec des connecteurs "swagelok" a chaque extrémité du porte échantillon.
Dépendamment du placement des connecteurs, le poids changeait la position de
I'échantillon dans la cavité et les résultats donnaient des valeurs différentes. Les
données ainsi obtenues sont donc difficilement reproductibles. Un probléme de
stabilité survient ainsi pour cet appareil mais cela n'explique pas la hausse de

conductivité pour le FP.

En regardant I'équation pour obtenir la permittivité de I'échantillon(équation 1.4), il
apparait que le volume de I'échantillon pourrait étre a I'origine du comportement de la
conductivité. Ce volume est calculé par rapport au diamétre du porte échantillon et a
la hauteur de I'échantillon. Ce volume n'est pas une mesure assez précise pour un
paramétre aussi important. Effectivement, la densité de produit a I'intérieur de ce
volume peut varier entre chaque essai. En ouvrant le débit de gaz, ce volume pourrait
diminuer en se contractant. En diminuant le volume de I'échantillon, la permittivité de
I'échantillon augmenterait de méme que la conductivité électronique. Tous ces
facteurs font en sorte que les données deviennent difficiles a interpréter. Pour la
prochaine expérience, le FePO4 a été étudiée avec la spectroscopie UV-visible en

réflectance afin de voir si les mémes effets survenaient durant la réaction.
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Figure 3.12 : UV-visible réflectance de I'échantillon FePO4 avec le NO; (A : 750nm)

Pour I'échantillon de FePO4 par UV-visible en réflectance (Figure 3.12), il n'y a pas
de changement qui survient durant la prise de données. Le montage utilisé pour cette
expérimentation était similaire a celui de la conductivité électronique en Allemagne.
Il faut cependant noter que la spectroscopie UV-visible consiste & regarder les
photons absorbés par le Fe’*. Méme si I'échantillon est contracté pendant la prise de
donnée, il n'y aura pas de changement de réflectance, alors qu'un changement a été
constaté dans I'expérience de la figure 3.8. De plus, il est possible de constater que
malgreé des réactions secondaires qui peuvent créer des interférences du signal micro-

ondes, le signal de la lumiére visible est constant.

Dans les caractérisations précédentes, il a été possible de constater la présence d'eau
sur I'échantillon. Pour I'expérience avec la réflectance, I'eau ne peut pas étre la cause
de la variation a cause de la longueur d'onde étudiée. L'hypothése que le volume de

I'échantillon diminue avec le débit de gaz soit la source de 'augmentation de la
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conductivité est renforcée par les caractérisations précédentes. A cause de cette cause
d'erreur, la hausse de conductivité due a la formation de la solution solide lorsque le

NO; arrive a I'échantillon ne peut pas étre quantifiée.
3.6 Prise de données pour le LiFePO,, la phase séparée et la solution solide

Les figures 3.13, 3.14 et 3.15 illustrent respectivement les résultats obtenus pour le

LiFePOs, le LiosFePO4 avec séparation de phase et le LigsFePO, en solution solide.
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Figure 3.13 : Réaction in situ du LiFePO, avec le NO; de la conductivité électronique

en fonction du temps
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Figure 3.14 : Réaction in situ de la phase séparée avec le NO; de la conductivité

électronique en fonction du temps

En analysant les données pour le LiFePOys, figure 3.13, ainsi que celle de la phase
séparée, figure 3.14, le comportement attendu est observé, soit une hausse de la
conductivité due a la formation de la solution solide. Cependant, les résultats obtenus
avec le FePO4 ont montré qu'il ne sera pas possible de quantifier l'importance de la
hausse de conductivité électronique. En regardant au début de la courbe ainsi qu'a la
fin, le comportement de la conductivité électronique est ressemblante. Les résultats
montrent que la conductivité finale retourne a une valeur sensiblement identique a sa
valeur initiale avec parfois une légére augmentation. Lors de la délithiation, la
formation de la solution solide permet d'effectuer le retrait du lithium a l'interface de
la solution solide a cause de la hausse de conductivité. A la fin de la réaction, il n'y a
plus cette interface et la conductivité revient & I'état initial. Malgré le fait que la
réaction est complétée en environ une minutes, la prise de donnée continue jusqu'a ce
qu'il n'y est plus de gaz dans la seringue de 50 mL. Il y a donc du FePOj qui réagit
avec le gaz sans hausse de conductivité. Malheureusement, la hausse de conductivité
qui survient au début de la réaction ne peut pas étre quantifiée mais les résultats sont

qualitativement en accord avec nos prédictions.
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Pour la solution solide, la délithiation se fera plutét par un mécanisme aléatoire
comme l'illustre la figure 0.7 et le lithium peut quitter la structure de n'importe quel
endroit de la structure. Cependant, en ayant déja une solution solide, I'échantillon
devrait avoir atteint la valeur optimale initialement pour la conductivité électronique.
En regardant la figure 3.15, les résultats montrent une hausse de la conductivité qui
ne devrait pas arriver d'aprés les résultats précédents. Cette hausse provient des
mémes causes d'erreurs qui ont été spécifiées pour le FP au commencement de la
réaction. En revanche, pour chaque réaction, la valeur initiale de la conductivité
électronique est plus haute que la valeur finale. Durant la réaction, il devrait avoir une
baisse de la conductivité pour retourner a la valeur de conductivité du FP. Donc, en
considérant que la conductivité électronique est plus élevée initialement, la
conductivité initiale est en dessous de la conductivité finale, ce qui serait le résultat

attendu, en accord avec les résultats sur la cinétique avec I'UV-visible en réflectance.



CHAPITRE IV

ETUDE EX SITU DU MATERIAU ACTIF Li3V2(PO4)s

4.1 Matériau de départ

Pour la premiére analyse, le matériau de départ a été caractérisé par infrarouge.
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Figure 4.1 : A; Spectre FTIR du LVP entre 2000 cm™ et 550 cm”, B; Spectre
infrarouge du LVP de la littérature(Z.Chen, 2010)

La Figure 4.1A montre le LisVy(POs); qui était I'échantillon de départ.
Comparativement 4 un autre matériau qui posséde des groupements phosphate
comme le LFP, tous les pics du LFP sont associés a la vibration ou a I'étirement de la
liaison entre le phosphore et I'oxygéne.(D.Lepage, 2011) En ce qui concerne le LVP,
toutes les bandes lies a la liaison phosphore-oxygéne sont également présentes. A

ces derniéres viennent s'ajouter les bandes vibrationnelles de I'octaédre VQOg.
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Pour le spectre infrarouge du LVP, les deux premiéres bandes a 671cm™ et 949cm™
représentent les vibrations entre le vanadium (+3) et I'oxygéne (-2) dans l'octaédre
VOs tandis que les bandes a 630cm™ et 1011cm’ correspondent aux liaisons

U et

phosphores oxygénes du tétraédre PO,. Ensuite, les deux pics entre 1196cm™
1238cm™’ sont assignés a I'étirement des vibrations PO terminales. Comparativement
a la littérature, figure 4.1B(Z.Chen, 2010), les bandes sont toutes décalées.
Généralement, les vibrations pour le produit de départ ont une longueur d'onde plus
courte que celles de la littérature. En effet, le produit analysé dans la littérature est
recouvert d'une couche de carbone tandis que le produit montré ci-dessus provient
d'une synthése avec le liquide ionique aprotique TFSI. Ainsi, le TFSI stabilise la
structure en diminuant les énergies de liaisons.(X.Zhang, 2014b) Aprés avoir analysé
les liaisons du LVP actives en IR, la structure a été étudiée par diffraction des rayons

X.
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Figure 4.2 : Comparaison des diffractogrammes du LVP de ce projet et de la
littérature(S.Yin, 2004) entre 20 = 15 et 50°
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Le diffractogramme de la figure 4.2 correspond au matériau de départ LVP comparé
avec la littérature.(S.Yin, 2004) A premiére vue, le LVP de ce projet posséde des
impuretés puisqu'il présente des pics en surplus a 17,5° et 35°. Il faut noter que la
synthése du LVP des présents travaux est différente de la littérature qui comporte
uniquement le a-Li3V2(PO4)3.(S.Yin, 2004) Le pic a environ 24° a une grande
intensité comparativement aux autres pics qui ressemblent 4 ceux de la
littérature.(S.Yin, 2004) Cette grande intensité pourrait étre liée a une autre impureté.
En effet, le vanadium posséde 2 électrons dans la couche orbitalaire D mais il se
pourrait qu'il ait des états d'oxydation différents dans la structure cristalline et qui
feraient en sorte que le composé ait des pics de diffraction avec des degrés différents.
Cette conformation différente se présenterait comme une impureté lorsque la

structure serait analysée.

Cependant, avec l'infrarouge qui illustre uniquement des liaisons vanadium oxygéne
ainsi que phosphate oxygene, il ne serait pas possible de constater I'impureté. 11 y
aurait donc des pics reliés a un état d'oxydation différent de celui du LVP de départ et
qui n'apparaitraient pas en infrarouge puisque cette spectroscopie illustre uniquement
les liaisons phosphore oxygéne et vanadium oxygéne. Avec un état d'oxydation
différent, la distance intermoléculaire changerait et la diffraction rayon X
répertorierait ces pics comme une impureté comparativement a la littérature. Aprés
avoir analysé le composé de départ, le LVP est délithié durant 24 heures avec le
NO..
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4.2 Délithiation avec le NO,
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Figure 4.3 : A; Comparaison entre les spectres infrarouge du LVP avant et aprés
délithiation avec le NO,, B; Diffractogrammes du LVP avant et aprés délithiation
avec le NO,

Selon la Figure 4.3A, la liaison entre le phosphate et I'oxygéne est toujours présente a
environ 950cm™ mais il y a I'apparition d'un second pic 2 1073cm™ qui illustre la
vibration entre le vanadium et l'oxygéne pour le composé V,0s.(L.Li, 2005) En
revanche, le reste des pics qui représentent I'étirement ou la vibration du tétraédre
PO4 ou de l'octaédre VO, sont toujours présents dans le composé délithié. De plus, la
présence d'un pic 4 1626 cm™ peut étre attribuée 4 la molécule LiNOs. La réaction
entre le NO; et le LVP souhaitée correspondrait & la formule 4.1.

Li3V2(P04)3 + xNOZ = Lig_xVZ(P04)3 + xLiN03 + xNO
Formule 4.1

Il apparait ainsi que le composé partiellement lithié présente encore le sel formé au

cours de la réaction, ce qui montre que le nettoyage n'a pas été efficace.

Pour la figure 4.3B, les diffractogrammes sont complétement différents entre le
composé de départ et le matériau délithié. Le pic a 22° correspond a la formation de
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l'oxyde de vanadium, V;0s.(L.Li, 2005) En formant l'oxyde, la structure cristalline du
LVP est détruite et les caractéristiques intéressantes pour les batteries sont donc
perdues. La formation de V,0s peut également étre déduite en observant la poudre
puisqu'elle apparait d'une couleur jaune a la fin de la réaction.(L.Li, 2005)

4.3 Délithiation avec le Cl,

Puisque le NO; détruit la structure du LVP, une option alternative pour I'étudier est le
dichlore. Ce gaz posséde un potentiel d'oxydation standard de 4,16V vs
Li/Li*.(C.Kuss, 2013) A ce potentiel, le LVP ne sera pas complétement délithié
puisque son potentiel pour la réaction de la formule 0.3 atteint une valeur de 4,8V vs
Li/Li*.(X.Zhang, 2014b) Il est toutefois intéressant d'étudier le mécanisme de
délithiation pour les deux premiers lithiums délithiés puisqu'il pourrait y avoir des
modifications de la conductivité électronique qui influenceraient le mécanisme par la
suite. Leurs potentiels d'oxydation donnent respectivement environ 1,8V et 2,3V vs
Li/Li*.(W.Mao, 2013) Les figures 4.4A et B illustrent respectivement les

caractérisations IR et DRX du composé délithié avec le chlore pendant 24 heures.
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Figure 4.4 : A; Comparaison entre les spectres infrarouge du LVP avant et aprés
délithiation avec le Cl,, B; Diffractogramme du LVP avant et aprés délithiation avec
le Cl,
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Pour le spectre infrarouge, figure 4.4A, la délithiation avec le Cl, ne montre pas de
changement par rapport du matériau de départ, a I'exception du pic a 1238cm™ qui
perd de la définition. En revanche, I'analyse de la quantité de lithium par émission
atomique montre qu'il y a eu une perte d'un atome de lithium 2 partir de la réaction
avec le dichlore et que le produit Li; Vo(PO,); est obtenu. La réaction avec le dichlore

est représentée par I'équation de la formule 4.2.
x
Li3Vz (P04)3 + 'Z'Clz =P Li3_xV2 (P04)3 + xLiCl

Formule 4.2

A partir de cette réaction et de I'émission atomique, il peut étre observé que
l'infrarouge ne change pas malgré le fait que I'état d'oxydation du vanadium passe de
+3 4 +3,5. Pour le diffractogramme, figure 4.4B, tous les pics réapparaissent 2 la
méme place que précédemment. Toutefois, I'intensité du pic 24° diminue énormément
mais les autres pics d'impuretés restent présents. Par la réaction avec le Cly, il y a un
retour 4 une intensité similaire au diffractogramme de la littérature, tout en gardant
les autres pics d'impureté. Ce changement peut étre di a I'atténuation d'une impureté
qui diminue l'intensité du pic. Cependant, il n'y a pas de changement majeur pour la
structure du LVP entre la forme Li3V2(POs)s et Li; Vo(POy)s. Pour essayer d'avoir un
matériau avec moins de lithium, la réaction avec le dichlore fut reproduite deux autres
fois sur le matériau délithi¢ et ce nouvel échantillon a été caractérisé. Aucun
changement n'a été observé entre les deux caractérisations. A partir du matériau
délithié par le dichlore, la réinsertion du lithium avec le Lil a été effectuée afin de
vérifier la réversibilité du LVP.

4.4 Réinsertion avec le Lil

Les Figures 4.5A et 4.5B illustrent les caractérisations IR et DRX pour le composé
relithié.
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Figure 4.5 : A; Comparaison entre les spectres infrarouges du LVP initial et aprés la
réinsertion du lithium, B; Diffractogrammes du LVP initial et aprés la réinsertion du

lithium

Les spectres de la figure 4.5A ne montrent pas de changements pour les vibrations
entre le vanadium et I'oxygéne ainsi que pour celles entre le phosphore et 'oxygéne.
L'émission atomique a donc été utilisée afin d'évaluer le nombre de lithium par
gramme de composé. La formule 4.3 montre la réaction de réinsertion du lithium avec
le Lil.

Li;Vo(POs)3 + xLil = Liy yVo(POy)s + xI,
Formule 4.3

Pour cette réaction, les résultats de I'émission atomique révélent que le LVP passe de
Li;V2(POy)3 & LizsV2(PO4)s. La réaction a permis de réinsérer le lithium mais sans
atteindre la méme quantité de lithium qu'au départ. Le diffractogramme de la figure
4.5B présente un décalage de tous les pics pour le LVP réinséré comparativement au
composé de départ. Un tel décalage est di a une différence de hauteur entre les deux
échantillons dans le porte échantillon. A cause du peu de quantité de poudre, il fallait
ajuster la hauteur de celle-ci, ce qui fait en sorte qu'il y a un décalage des pics de

I'échantillon. En revanche, le pic & 38° qui représente le plan (111) de I'aluminium du
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porte échantillon reste quant & lui & la méme position. Donc, entre le composé
Li3V2(PO4)3 et Li2V2(POy)s, il n'y aura pas de changement tant au niveau des liaisons
qu'au niveau structurel et la méme constatation est remarquée pour le LVP qui atteint
Li2sV2(PO4)s. En somme, entre LizV2(POs)s et Li;V2(PO4)s aucun changement n'est

révélé par les caractérisations IR et DRX.



CHAPITRE V

POLYMERISATION DU pEDOT COMME REVETEMENT
CONDUCTEUR SUR DES NANOPARTICULES DE LiFePO,

5.1 Modification de la synthése initiale

Avant d'obtenir des résultats concluants avec le pEDOT comme revétement pour le
LiFePOy, plusieurs synthéses ont été effectuées pour reproduire les résultats de la
littérature.(D.Lepage, 2011) Cependant, les résultats n'étaient pas concluants puisque
la résistance du composé pEDOT-LiFePOj final était élevée. La figure 5.1 montre dix
charges et décharges de la batterie d'aprés les quantités de synthése de l'article de
référence.(D.Lepage, 2011)
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Figure 5.1 : Courbes de charge et décharge pour le pPEDOT-LFP 4 C/10
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En effectuant des cycles pour une batterie, l'objectif est d'arriver aussi proche que
possible de la capacité théorique du matériau étudié. Dans le cas du LiFePO, la
valeur théorique est 170 mAhg . En revanche, les courbes pratiques n'atteignent pas
cette valeur & cause de la résistance de transfert de charge élevée. Pour la figure 5.1,
les valeurs sont largement en dessous de la capacité théorique. Le revétement de
PEDOT ne devient pas conducteur mais il agit plutdt comme un isolant. Egalement,
cette faible conductivité électronique et ionique affectent la diffusion du lithium. En
effet, les plateaux se forment a 3,6V et 2,6V desquels ils sont directement reliés a la
polarisation ohmique. A ces valeurs, ga indique une haute résistance de transfert de

charge.

Afin de rendre le pEDOT conducteur, plusieurs modifications ont été faites a partir
du protocole initial. La concentration de LiTFSI a été augmentée ainsi que la quantité
dEDOT dans la solution et la température a été augmentée de 60°C a 70°C.
Cependant, les résultats restent identiques a ceux de la figure 5.1. Le collecteur de
courant en aluminium a donc été changé pour un collecteur en aluminium avec un
revétement de carbone. La figure 5.2 montre une courbe de charge et de décharge
pour les particules de pEDOT-LiFePO; avec comme collecteur de courant,

l'aluminium avec le carbone.
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Figure 5.2 : Courbes de charge et décharge pour le pEDOT-LFP a C/10 avec un

collecteur de courant Al/C

Pour la figure 5.2, le pPEDOT-LFP donne des capacités beaucoup plus proches de la
valeur théorique. En revanche, il est possible de constater que les performances
augmentent aprés le premier cycle mais qu'elles diminuent légérement pour les trois
autres cycles pour la charge. Au cours du premier cycle, le LiFePO4 n'est pas
complétement relithié et ¢a donne une capacité plus basse que les autres cycles.
Egalement, les courbes de charge atteignent des capacités plus hautes que les courbes
de décharges. Cette diminution peut étre due & une réaction irréversible a cause de la
polymérisation qui n'est pas totalement compléte. En ayant des électrons qui
réagissent a la polymérisation, ceux-ci ne sont plus accessibles pour le processus de
cyclage de la batterie. Pour une pile, il faut que les deux courbes soient équivalentes
puisque le matériau doit avoir une réversibilité totale. Les résultats sont donc

meilleurs mais toujours insuffisant.
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L'un des aspects a noter est I'uniformité du polymére. En effet, plusieurs traitements
ont été effectués pour obtenir un matériau sans carbone et partiellement lithié. Pour
rendre la surface du LFP plus accessible et briser les agglomérats qui auraient pu se
créer lors des manipulations précédentes, le matériau est soniqué avant la
polymérisation tel qu'indiqué dans la partie expérimentale (Chapitre 2.4). La figure

5.3 montre les courbes de charge et de décharge pour cet échantillon soniqué.
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Figure 5.3 : Courbes de charge et décharge pour le pEDOT-LFP & C/10 avec un

collecteur de courant Al/C avec sonification

La figure 5.3 montre des résultats proche de la capacité que le LiFePO, devrait
théoriquement atteindre. Pour le premier cycle, lors du commencement de la
déplétion, les courbes de charge et décharge commencent plus t6t que les autres
cycles. Cet effet est relié¢ a la polymérisation qui continue durant le premier cycle
mais cet effet est minime comparativement a la figure 5.2. Par la suite, la chute

ohmique donne environ 0,35V qui est une valeur élevée comparativement a la
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littérature qui donnent des valeurs de 0,2V.(C.Wang, 2007) Puisqu'il ne s'agit plus
uniquement du LFP, le potentiel atteint celui du LFP avec le pEDOT aprés I'heure de
repos apres la décharge ou la charge. La figure 5.3 montre donc que la polymérisation

a bien marché.
5.2 Optimisation polymérisation sur Lip7FePO, et FePO,

Apres avoir obtenus de bons résultats pour LiFePOy partiellement lithié, la quantité
de EDOT utilisé a été optimisée. Effectivement, en ajoutant 'EDOT, il y aura plus de
polymére qui se formera autour des nanoparticules. En revanche, cet ajout peut
produire d'autres polyméres qui ne sont pas liés autour de la nanoparticule. Les
figures suivantes montrent trois courbes de charge et décharge a différents ratio
d'EDOT.



89

42
X2
3

s ‘ -
34

3.24 4

30] 30 X

284 \ s

2,84 26

244 24

2.2 22

40
384
3,64

Potantiel vs LILI’ (V)
|
Potentiel vs LILI" (V)

20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 ".20 8 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Capacité (mAh g ") Capacité (mAh g9
C
42
4,04
.s 384
3,64
3
£ a2y |
; 3,04
€ 234
jo |
2.4
2,2
20 Ty
20 0 20 40 60 B0 100 120 140 180 180

Capacité (mAh g")

Figure 5.4 : Courbes de charge et décharge pour le pEDOT-LFP 4 C/10 avec un
collecteur de courant Al/C avec sonification A; 0,08g EDOT, B; 0,11g EDOT et C;
0,17g EDOT (Toutes les masses sont par rapport a 1g de matériau de départ)

Pour la courbe de décharge de la figure 5.4A, la capacité du LiFePO, est atteinte mais
le surpotentiel entre la courbe de charge et décharge est grande comparativement aux
deux autres courbes. Cette distance indique que la résistance de transfert de charge de
la cathode est plus élevée pour ce matériau. En effet, la réinsertion du lithium n'a pas
été totale, il y a nettement moins de capacité a cause de la polymérisation incompléte.
Le polymére continue donc a polymériser mais puisqu'il n'y a pas beaucoup de
polymére, il y a moins de connexion entre les particules. Celui-ci est donc moins

uniforme a travers l'électrode et les performances sont moins bonnes.
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Pour la figure 5.4B, il y a beaucoup plus d'uniformité pour cette électrode. En
revanche, il y a encore une réinsertion incompléte qui diminue les performances de la
batterie. Pour la figure 5.4C, il y a trés peu de polymérisation qui survient lors du
premier cycle et l'efficacité coulombique est proche de 1. La quantité de 0,17g
d'EDOT par rapport a 1g de LFP partiellement lithié donne ainsi le meilleur résultat.
A noter, la quantité de pEDOT peut également étre remarquée par la chute ohmique.
En effet, plus il y a de pEDOT, plus la chute ohmique est élevée. Il y a alors une plus
grande contribution du pEDOT pour la capacité totale de la batterie. Des cycles a
différentes vitesses de cyclage ont donc été effectués pour observer si la batterie reste

stable en imposant un courant plus grand.
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Figure 5.5 : Courbes de décharge pour le pEDOT-LFP entre C/10 et SC

La figure 5.5 montre le nombre de cycles a différentes vitesses pour le pEDOT-
LiFePO,, batterie de la figure 6.4C. Sur I'axe des ordonnées a gauche, il s'agit de la

capacité de décharge pour vérifier si le matériau garde la méme capacité durant le
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cyclage. L'axe des ordonnées a droite représente l'efficacité coulombique qui

indiquera si la charge et la décharge garde une capacité similaire.

L'efficacité coulombique reste constante malgré l'augmentation de la vitesse de
cyclage. En revanche, le premier cycle donne des résultats d'efficacité coulombique
moins élevés mais I'électrode se stabilise durant le premier cycle. Par la suite, la
capacité de décharge diminue relativement lentement jusqu'a la vitesse C.
Effectivement, en augmentant le courant de cyclage, la résistance de la solution
augmentera également d'aprés la loi d'Ohm. Cependant, la capacité diminue aux
vitesses 2C et SC. Toutefois, en revenant a C/10, la batterie retrouve une capacité
similaire a celle de départ. L'électrode composite de pEDOT-LFP est stable jusqu'a
une vitesse de cyclage de C mais les performances diminuent plus rapidement 4 partir

de 2C. 1l y aura donc une résistance de transfert de charge plus élevée a ces vitesses.

Pour obtenir le matériau de LiFePO, partiellement lithié, il faut relithier avec le Lil
pour obtenir le pourcentage de 70% de lithium, d'aprés la littérature.(D.Lepage, 201 1)
Pour les prochains essais, la polymérisation commencera avec un matériau
complétement délithié. Si la polymérisation fonctionne avec le FePQy, il y aurait une
étape de moins pour obtenir le matériau composite final. Puisque les paramétres ont
déja été définis pour le matériau partiellement lithié, il resterait & voir l'effet de la
quantit¢ de pEDOT pour le FePO4. Pour la figure 5.6, il s'agit d'effectuer la
polymérisation sur le FP avec différentes quantités d'EDOT.
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Figure 5.6 : Courbes de charge et décharge pour le pEDOT-FP & C/10 avec un

collecteur de courant Al/C avec sonication, A) 0,08g EDOT, B) 0,11g EDOT et C)
0,17g EDOT (Toutes les masses sont par rapport & 1g de matériau de départ)

Pour la figure 5.6A, la courbe de charge donne une capacité plus élevée que la courbe
de décharge. La batterie n'a pas une bonne efficacité coulombique. Il y a donc
plusieurs effets qui peuvent influencer une charge plus élevé. En autre, il pourrait y

avoir une impureté ou il pourrait y avoir une autodécharge de la batterie.

Puisque la polymérisation a été faite sur un matériau délithié, la polymérisation ne
rélithiera pas au maximum du contenu en lithium pour la premiére charge. L'émission
atomique a été effectuée pour connaitre la quantité de lithium aprés la polymérisation.

Dans les trois cas, le pourcentage de lithium réinséré variait autour de 40%,
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Lio4sFePOy. La surface active est donc limitante pour la quantité de lithium réinsérée

puisque I'électrolyte (LiTFSI) était en surplus.

La figure 5.6B montre des résultats plus réversibles, mais durant le premier cycle, il y
a un plus haut potentiel. Comme dans le cas de la figure 5.4B, l'uniformité du
polymére autour des nanoparticules est moins grande. L'uniformité induit 4 une
résistance de transfert de charge plus élevée et cela produit une électrode moins
performante que la figure 5.6C. Pour celle-ci, les résultats sont semblables au
matériau partiellement lithié, figure 5.4C. L'efficacité coulombique donne des
résultats proches de 1, signe d'un processus réversible et la capacité se rapproche de
la capacité théorique du LiFePQO,, 170 mAhg". Comme pour le LFP partiellement
lithié, la chute ohmique augmente lorsqu'il y a plus de polyméres a cause de la

contribution du pEDOT a la capacité totale.
5.3 Caractérisation du pEDOT-LiFePO,

11 est difficile de caractériser uniquement le pEDOT sur la nanoparticule de LiFePO,.
Les caractérisations suivantes montrent plutot la présence du polymeére sur les
nanoparticules. La premiére caractérisation est la diffraction des rayons X pour

montrer la réinsertion du lithium sans modification de la structure.
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Figure 5.7 : Diffractogrammes du matériau LFP avant et aprés polymérisation entre
15° et 50°

Les diffractogrammes de la figure 5.7 montrent la structure avant (Lio;FePO,) et
aprés (pPEDOT-LiFePO,) la polymérisation du pEDOT. Quand le pEDOT est formé
autour des particules, il posséde une structure amorphe qui ne peut pas étre détectée
par diffraction des rayons X. Le matériau commence avec un pourcentage de lithium
de 70% et il est complétement relithié aprés la polymérisation. Le pic a 17,0°
représente la maille du LiFePO4 avec un lithium tandis qu'a un angle de 17,89, il s'agit
de la maille sans la présence du lithium. Aprés la polymérisation, il est possible
d'observer uniquement la présence du LiFePO; comme le montre la référence
(LiFePO4) du matériau de départ. La microscopie électronique a transmission est

ensuite utilisée pour visualiser la présence du pEDOT autour des nanoparticules.
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Figure 5.8 : Images du microscope électronique a transmission du pEDOT-LFP

La figure 5.8 montre que le polymére a été formé autour du LiFePO,. Les réseaux
cristallins de la nanoparticule apparaissent sur I'image MET pour confirmer que le
matériau actif reste intact. Par aprés, le pEDOT, qui posséde une structure amorphe,
apparait sur l'image sans avoir de structure précise. Sur ces images, le polymére est
autour du LiFePO, mais il prend de l'expansion dans un agglomérat de
nanoparticules. Cette observation améne a penser que le polymére supplémentaire
aide a la connectivité des particules ainsi qu'a I'obtention d'une meilleure conductivité
électronique sans ajout de carbone. Pour constater si le polymeére a bien été dopé, la

spectroscopie infrarouge donnera la longueur d'onde des énergies de liaisons.
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Figure 5.9 : Spectre infrarouge du LiFePO, partiellement lithié, du LiFePO, et du
pEDOT-LiFePO, entre 2000 cm™et 550 cm™

Dans la figure 5.9, les pics du pEDOT dopé ressortent en spectroscopie infrarouge. Il
y a plusieurs pics caractéristiques au polymére étudié. Pour la liaison de vibration C-
S, I'énergie de liaisons donne une longueur d’onde de 929cm™ d'aprés la
littérature.(C.Kvarnstrém, 1999) Cette bande est par contre englobée par le pic du
LiFePO,4 2 937cm™. Pour le LiFePOy, les bandes 4 937cm™, 1038cm™ et 1136cm™
représentent la vibration d’élongation de la liaison phosphore oxygéne tandis que les
bandes a 630cm™ et 647cm’’ correspondent aux vibrations de déformation des
liaisons phosphore oxygene. (D.Lepage, 2011) Quant au matériau partiellement lithié,
il y a deux bandes qui se rajoutent et qui sont reliées au FePO,, soit a la déformation a
681cm™ et a I'étirement a 1238cm™ (A .Salah, 2006) Les deux bandes reliées au
pEDOT dopé sont & 1322cm™ et 1515cm™. Cette information indique que le
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polymére est dopé positivement par le TFSI qui est le sel utilisé.(C.Kvarnstrém,
2000)

Les derniéres caractérisations ont montré que le matériau actif restait intact et qu'il y
avait présence du pEDOT dopé autour des nanoparticules. Pour connaitre la quantité
de pEDOT polymérisé sur les nanoparticules, une analyse thermogravimétrique a été
effectuée sur les échantillons pEDOT-FePO4 et pEDOT-LiFePO,.
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Figure 5.10 : Analyse thermogravimétrie du pEDOT-LiFePO, avec le Lip;FePOy et

FePO, comme matériau de départ 4 une vitesse de 10°Cmin’’

En tenant compte de I'utilisation du FePO, ou Lig7FePO,, le pourcentage de pEDOT
change puisque la polymérisation se produit en relithiant le LiFePO4. D'aprés la
figure 5.10, a 400°C, il y aura l'oxydation du polymére qui est due a la perte du
polymére. Ensuite, pour la courbe de refroidissement, il y aura une oxydation du fer

qui engendera une hausse de masse. Effectivement, avec du fer 2+, le LiFePO,
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s'oxydera en fer 3+. Il faudra donc évaluer la quantité de polymére a environ 500°C a

cause de I'oxydation du matériau.

En débutant la polymérisation avec le FePQ,, il y a une relithiation de 40% selon
I'émission atomique. Ce résultat est appuyé par les analyses électrochimiques puisque
la figure 5.6 montre que la premiére charge est incompléte. Ainsi, en partant de
I'échantillon complétement délithié, le lithium se relithie & un ratio de 40% et il y aura
plus de polymére de former a partir du matériau complétement délithié d'aprés la
figure 5.10. Pour le Lio7FePOs, la réaction est contrdlée par la quantité de lithium
déja présent. Il y aura une réinsertion du lithium 4 30%. Il y aura donc moins de
polymére formé pour le LFP partiellement lithié. L'analyse thermogravimétrique
(figure 5.10) confirme cette hypothése puisque le Lip7FePO, atteint une valeur
d'environ 13% de pEDOT tandis que le FePO4 donne un pourcentage de polymére de
17%.
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5.4 Spectroscopie d'impédance électrochimique

La prochaine analyse correspond & la spectroscopie d'impédance électrochimique.

Cette analyse permettra d'obtenir le transfert de charge de I’électrode.
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Figure 5.11 : Spectroscopie d'impédance électrochimique a différents potentiels
d'aprés le diagramme de Nyquist entre les fréquences 100KHz et 0,01Hz, B;
Agrandissement de la figure 6.11A entre 4,2V et 2,8V

Pour la spectroscopie d'impédance électrochimique, les différents potentiels montrent
l'efficacité du polymére lors d'une décharge. Les analyses s'effectuent entre les
potentiels 4,2V et 2,4V. Sur la figure 6.11A, les valeurs ne sont pas discernables entre
4,2V et 2,8V. Lorsque la batterie atteint un potentiel de 2,4V, le polymére n'est plus
dopé et la résistance de transfert de charge augmente considérablement.(N.D.Trinh,
2013) La figure 5.11B montre le comportement de la résistance de transfert de charge
entre 4,2V et 2,8V. Les courbes sont ressemblantes jusqu'a 2,8V ou la résistance de
transfert de charge augmente. Pour extraire les valeurs des courbes de la figure
6.11A, il faut créer un modéle qui représente le systéme d'une pile bouton comme

illustré par la figure 5.12.
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Figure 5.12 : Model utilisé pour le systéme d'une pile bouton

Pour ce modele, il y a plusieurs paramétres qui ont été considérés afin d'évaluer la
résistance de transfert de charge. Tout d'abord, il y aura une résistance de la solution,
Rs, qui est due a I'électrolyte. Puisqu'il s'agit d'une pile bouton, le lithium métallique
qui sert d'anode formera une interface solide électrolyte, (Solde Electrolyte Interface,
SEI). Cette interface possédera une résistance, R, ainsi qu'une capacité de double
couche, C,. Ensuite, le systtme composé du pEDOT-LiFePO, est illustré par une
résistance de transfert de charge, Ry, une capacité de double couche, C; et une
impédance diffusionnelle de Warburg, W. Ce modéle est simplifié par rapport au
systéme utilisé mais cette analyse sert & modéliser la conductivité électronique du
polymere a travers une décharge. Pour chaque potentiel, les valeurs de transfert de

charge ont été calculées pour donner le graphique de la figure 5.13.
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Figure 5.13 : Résistance de transfert de charge en fonction du potentiel pour le
systéme pEDOT-LiFePO,

La figure 5.13 montre le comportement du transfert de charge pendant la décharge
pour une batterie pEDOT-LiFePOy. En ayant un transfert de charge peu élevé entre
les potentiels 4,2V et 3,2V, le pEDOT reste dopé aux potentiels auquels le systéme a
été soumis. En méme temps, ce paramétre indiquera le comportement de la
conductivité électronique puisque si le pEDOT est dédopé, il agira comme un isolant.
La valeur a 3,4V est plus élevée que ne le laisse paraitre la tendance puisque ce
potentiel est celui de I'oxydation du LFP. 1l y a donc deux transferts de charge qui
surviennent d'aprés la figure 5.11B et la modélisation n'était pas optimale. Malgré
tout, il est évident que le polymére n'est plus dopé a partir de 2,8V. Le comportement
du pEDOT est similaire a l'article de N.D. Trinh et al. méme si pour ce projet, le

pourcentage de pEDOT est beaucoup plus faible.
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5.5 Résultats préliminaire de la polymérisation avec LiFexMn;x) PO,

Il a été démontré que la polymérisation fonctionne pour le matériau actif LiFePO;. 1
serait donc intéressant d'étudier le pEDOT sur d'autres matériaux actifs comme le
LiFexMn(;.x)PO4. Pour obtenir un matériau partiellement lithié, I'échantillon a été
préalablement délithi¢é a partir du NO, d'aprés la méthodologie du Li3V;(POs)s,
chapitre 2.3. La figure 5.14 montre les performances électrochimiques pour le
LiFeg 3Mng 7PO,.
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Figure 5.14 : Courbes de charge et décharge pour le pPEDOT-LFMP a C/10 avec un

collecteur de courant Al/C

La figure 5.14 montre deux plateaux appartenant au fer (3,55V) et au manganése
(4,15V). Par contre, la premiére charge n’a pas été considérée a cause de probléme
mécanique. La capacité spécifique devrait donner des valeurs similaires au LiFePO,,
environ 170mAhg’. L'avantage de ce matériau est que le potentiel du manganése est
plus élevé que le fer. Le matériau LiFexMn(;.x)PO4 aura donc une énergie spécifique
plus élevé que le LiFePOs. Sur la figure 5.14, il apparait que la capacité du premier
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cycle donne environ 150mAh g mais elle diminue durant les autres cycles. Puisqu'il
ne s'agissait que d'un essai pour analyser l'effet du polymére sur ce matériau. 11 faudra

par la suite optimiser la procédure pour obtenir des meilleures performances

électrochimiques.



CONCLUSIONS ET TRAVAUX FUTURES

Dans ce mémoire, il a été question dans une premiére partie d'investiguer la
conductivité électronique pour étudier le mécanisme de délithiation de matériaux
actifs, LiFePO4 pour ce mémoire. La seconde partie consistait 4 augmenter les valeurs
de cette conductivité en utilisant un polymére conducteur afin de mettre le matériau
actif en batterie, LiFePOj4 et LiFexMn(;.x)POj.

Dans un premier cas, le mécanisme de délithiation a été étudié avec une cavité a
perturbation micro-ondes qui donnaient la conductivité électronique durant la réaction
entre le LFP et le NO,. Deux mécanismes de deux échantillons ont été analysés pour
le LFP, soit par séparation de phase et par solution solide. Avant de pouvoir arriver a

ce but, il a fallu préparer les deux échantillons.

Quatre étapes étaient nécessaires pour arriver a ce résultat. La premiére fut une
délithiation compléte avec le peroxyde d'hydrogéne, confirmée par émission
atomique. La seconde était la décarbonisation compléte par chauffage sous milieu
oxydatif, confirmé par I'analyse élémentaire. Par la suite, le point eutectique du LFP
était atteint a soixante pourcent de lithium avec une réinsertion chimique avec le Lil.
Ce résultat a été confirmé par émission atomique. Finalement, I'échantillon était
congu en solution solide en augmentant la température et en effectuant un
"quenching" a température pi¢ce. La diffraction des rayons X, l'infrarouge et 'UV-

visible en réflectance ont prouvé la formation de la solution solide.

Avec I'UV-visible en réflectance, les deux mécanismes des différents échantillons ont
été étudiés avec un montage similaire & la perturbation micro-ondes. Pour
I'échantillon en séparation de phases, il y a eu une diminution de la réflectance en

accord avec 'apparition de la solution solide. Pour I'échantillon en solution solide, il y
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a eu uniquement une hausse de la réflectance. Les deux différents mécanismes sont

confirmés par cette technique.

A la lumiére de ces résultats, les échantillons sont soumis a la technique de
perturbation micro-ondes in situ. Toutefois, un probléme de stabilité faisait en sorte
que la ligne de base variait entre les essais. De plus, une contraction de I'échantillon
introduisait une hausse de la conductivité électronique au début de la réaction. Les
résultats montraient des comportements similaires a ceux observés en UV-visible en

réflectance mais ces hausses limites I'interprétation des résultats.

Comme travaux futures, il serait intéressant de reproduire la technique de
perturbation micro-ondes a I'UQAM. Avoir une meilleure accessibilité a l'appareil
permettrait également d'effectuer l'analyse sur d'autres matériaux comme le
LiFexMn(;.x)PO4. Toutefois, avant de passer aux essais avec d'autres matériaux actifs,
il faudrait effectuer des essais concluants avec le LiFePO,, i.e. il n'aurait pas de

hausse de la conductivité due a la compression du matériau.

La prochaine partie de ce mémoire consistait & analyser de maniére ex situ la réaction
gaz solide entre le LVP et le NO; afin de pouvoir par la suite effectuer des analyses in
situ. La premiére analyse consistait a délithier avec le NO; mais les résultats ont
montré qu'il y avait formation de V,0s. Le matériau a donc perdu la structure qu'il
avait au départ. La seconde option était d'utiliser le Cl, pour effectuer la délithiation.
Les résultats ont montré qu'il avait une délithiation partielle mais la structure restait
identique. Des essais avec une relithiation chimique ont montré que le LVP ne

présentait aucun changement structurel.

Pour pouvoir effectuer une étude du mécanisme avec un gaz, il faudrait trouver une
fagon de délithier le matériau complétement sans la perte de la structure de ce demier.

Alors, des expériences avec une réduction en milieu aqueux peuvent étre effectuées
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pour obtenir le matériau délithié. Par exemple, le peroxyde d'hydrogéne (H,0;) ou le

persulfate de potassium (K2S,03) semblerait étre deux options plausibles.

Comme dernier projet, le pEDOT était synthétisé autour des nanoparticules de LFP
afin d'augmenter la conductivité électronique tout en augmentant le pourcentage de
matériau actif dans une batterie. En premier lieu, des modifications de la synthése de
référence ont été effectuées. Une augmentation de la quantité de sel durant la
polymérisation ainsi qu'une sonification ont permis d'obtenir des résultats de capacité
pour le pEDOT-LFP proche de la théorie. Cette nouvelle synthése a été testée sur un
matériau de départ partiellement lithié et complétement délithié. Les résultats

montraient des courbes de décharge similaires.

Par la suite, la spectroscopie d'impédance électrochimique a été effectuée pour
analyser la conductivité électronique de I'électrode composite avec le pEDOT. Avec
une hausse de la résistance de transfert de charge, le polymére n'était plus dopé a
partir de 2,8V.

Pour ce projet, il serait intéressant d'utiliser cette polymérisation sur d'autres
matériaux actifs. Avec le LiFe,Mn(;.)POs, il y avait déja des résultats intéressants
d'aprés les premiers tests de cyclage. Par contre, durant la synthése du polymeére, il
pourrait avoir une dissolution du manganése. D'autres solvants comme l'acétonitrile
pourraient étre utilisés pour contrer cette dissolution. Ensuite, il faudra expliquer la
raison des bons résultats avec un film d'aluminium/carbone. Il faudrait donc effectuer
une caractérisation qui analyserait la cohésion entre le collecteur de courant et la
suspension de pEDOT-LFP.

En résumé, ce mémoire consistait a étudier et monter des batteries avec des matériaux
actifs en se servant de la conductivité électronique comme paramétre cible. Nous
avons effectués plusieurs expériences qui ont illustré la possibilité d'étudier le

mécanisme de délihiation avec la conductivité électronique. Par la suite, l'utilisation
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du pEDOT donnait une bonne capacité et la spectroscopie d'impédance a montré une
bonne conductivité a des potentiels élevés. En revanche, les résultats présentés dans
ce mémoire montraient un bon commencement afin de pouvoir obtenir de meilleurs
énergies spécifiques et puissances spécifiques. Le présent mémoire constitue une
modeste contribution vis-a-vis d'une tiche gigantesque. Toutefois, les travaux qu'il
contient pavent la voix a4 des avancements qui permettront & terme de généraliser
l'utilisation de systémes de stockage d'énergie tels que les batteries Li-ion. En
particulier, utiliser ces systémes en remplacement d'un combustible fossile aura pour

effet notable sur la diminution des émanations de gaz i effet de serre.
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