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Introduction

INTRODUCTION

L’énergie et la protection de I'environnement font partie des enjeux majeurs
recherchés par la société actuelle. Les technologies du transport et de I'électronique sont
orientées vers des systéemes autonomes, performants et écologiques. L’amélioration et la mise
au point de sources d’énergie fiables, légéres, compactes et dotées d’'une grande autonomie
sont activement recherchées, notamment dans des domaines variés tels la traction électrique,
les appareils portatifs et le spatial (satellites géostationnaires). De nombreuses recherches
portent sur les accumulateurs (générateurs électrochimiques secondaires) et 'amélioration de
leurs constituants (électrodes, électrolyte...).

Parmi les systemes électrochimiques, I'accumulateur a ion lithium ou batterie Li-ion
présente le meilleur compromis puissance / énergie. Au-cours de la décharge de la batterie,
I'ion lithium migre de I'électrode négative (anode) vers I'électrode positive (cathode) et
inversement durant la charge. La densité de puissance est déterminée par la cinétique de
diffusion des ions lithium alors que la densité d’énergie ou capacité I'est par la quantité de
lithium pouvant s’insérer dans I'anode pendant la charge.

La plupart des batteries commerciales fonctionnent avec le graphite comme matériau
anodigue. Celui-ci permet l'intercalation réversible des ions lithium, avec un maximum de 1
atome de lithium pour 6 de carbone, conduisant ainsi a la formation d'un composé
d’intercalation de premier stade, l§G un potentiel proche de celui du couple reddx Li.

Cette composition se traduit par une expansion volumique du graphite limitée a seulement
environ 10 %. La capacité correspondant &l6€t égale a 372 mAHg

L’amélioration des performances des batteries a ions lithium est liée, entre autres, a
celles des matieres actives d’électrodes. De nombreuses recherches sur les possibilités de
remplacer le graphite par d’autres matériaux capables d’'insérer le lithium ont montré que les
capacités massiques et volumiques du graphite pouvaient étre largement dépassées. C’est
ainsi que dans les années 80, en parallele avec les recherches sur les matériaux carbonés, les
alliages meétal-lithium sont apparues comme une alternative sérieuse a ceux-ci car ils
pouvaient former des composés tres riches en lithium, notamment avec les éléments des
groupes 14 (Si, Sn et Pb) et 15 (As, Sb et Bi). Néanmoins, les recherches initiales ont vite
montré que les électrodes se pulvérisaient facilement lors de I'insertion du lithium, ce qui
entrainait leur décohésion et la perte du contact électrique entre les grains de matiére active.

Ces effets négatifs sur le fonctionnement des anodes sont liés aux importantes variations
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volumiques accompagnant l'insertion et I'extraction du lithium. Cependant, les succes
rencontrés il y a une quinzaine d’années, dans le domaine de la synthése et de I'élaboration
des nanomatériaux, ont relancé les études sur l'utilisation d’alliages meétal-lithium comme
matériaux d'électrodes. Une telle approche se justifie par le fait que des matériaux de
dimension nanomeétrique peuvent mieux accommoder les variations volumiques considérables
observées pendant l'insertion du lithium, contrairement aux matériaux massifs étudiés dans
les années 80. C’est ainsi que les recherches sur les anodes de batteries Li-ion ont repris un
nouvel élan. Il est vite apparu que la diminution de taille n’était pas une condition suffisante
pour améliorer les propriétés mécaniques des alliages de lithium. C'est alors que les
chercheurs se sont penchés sur la préparation de matériaux multiphasés. Cette these prolonge
les études antérieures effectuées au laboratoire sur les systémes graphite / métal obtenus par
réduction en présence de graphite d’halogénures métalliques a l'aide d'un hydrure alcalin
(NaH, LiH) activé par un alcoolate génére situ. Ainsi, il a été constaté que pour les
systémes graphite / antimoine et graphite / étain, les capacités se stabilisaient aprés plusieurs
cycles mais que les capacités observées pour le systéeme graphite / antimoine étaient beaucoup
plus proches des valeurs théoriques que celles du systéme graphite / étain. Il a alors été
suggéré d’'une part que, du fait des températures de fusion de Sb et Sn trés différentes (631 °C
et 231 °C, respectivement) la coalescence des nanoparticules d’étain était favorisée
contrairement aux particules de Sbh. D’autre part, I'hypothese d’interaction entre le graphite et
les nanoparticules a été émise. L'intensité de cette interaction qui pourrait gouverner la
dimension et la distribution des particules a la surface du graphite, diminuerait avec le
caractére meétallique des nanoparticules, confirmant alors les meilleurs performances des
systémes les moins métalliques. Ainsi, le caractére plus métallique de I'étain se traduirait par
des interactions plus faibles entre le graphite et I'étain, favorisant alors la coalescence de
I'étain et la formation d’agrégats. Ces derniers se comportent en cyclage comme des
échantillons massifs dans lesquels l'insertion / désinsertion du lithium conduit, avec le
cyclage, a leur effritement, a une consommation d’électrolyte par formation de I8@lI (
Electrolyte Interphageet, par conséquent, a une perte de contact électrique générant une
capacité irréversible élevée et une chute de capacité réversible.

C’est dans ce contexte que les propriétés électrochimiques des systémes graphite/(1-
X)Sn(x)Sb, mettant en ceuvre a la fois de I'étain et de I'antimoine, seront ici étudiées. La
composition x est un parametre important qui va controler les propriétés mécaniques des
nanoparticules ainsi que les interactions avec le graphite et par conséquent les effets de

coalescence et I'importance des capacités irréversibles et réversibles. Compte-tenu du
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caractére métalligue du plomb, des travaux effectués sur le systeme graphite / plomb seront
aussi présentés, afin de conforter 'nypothése des effets des interactions graphite / métal sur
les évolutions des performances électrochimiques avec le cyclage.

Le premier chapitrede ce mémoire est consacré a des généralités présentant I'état de
I'art et les perspectives d’évolution des matériaux d’électrodes négatives de batteries Li-ion.

Le second chapitredécrit d’abord les méthodes de synthese utilisées pour la
préparation des particules de plomb et de I'alliage SnSb, puis des composites graphite / plomb
et graphite / (1-x)Sn(x)Sb. Ensuite sont présentées les différentes techniques utilisées pour la
caractérisation des matériaux élaborés et pour [I'évaluation des performances
électrochimiques.

Le troisieme chapitrdraite d’'une part de la synthese de nanoparticules de plomb et de
leurs composites avec le graphite et d’autre part de I'étude électrochimique de I'insertion du
lithium dans ces derniers.

Le quatrieme chapitreui constitue le cceur de notre travail concerne la synthese et la
caractérisation des systéemes SnSb et graphite / (1-x)Sn(x)Sb (x =0,5; 0,4; 0,3; 0,2 et 0,1),
ainsi que l'étude de l'insertion électrochimique du lithium dans les composites a base de
graphite.

Enfin, une Annexel est consacrée a une étude préliminaire des sous-produits de
réaction pouvant se former entre les différents réactifs: halogénures, solvant (THF) et
alcoolate. Ces sous-produits, qui affectent le rendement de la réaction de réduction des
halogénures et influencent aussi les processus électrochimiques, ont été caractérisés par DRX
et spectroscopie Mdodssbauer. Par ailleurs, daAsngéxe Il sont présentés des études
préliminaires ToF-SIMS effectuées sur la matrice organigg@OM (M = Na ou Li) généré

in situ et sur les interactions matrice organique — métal.
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CHAPITRE |

GENERALITES

Les cellules galvaniques sont tres répandues car elles permettent d’alimenter en
énergie plusieurs types d’appareils, tels que les voitures (batteries plomb-acide), les
téléphones et les ordinateurs portables (batteries ion-lithium), les satellites, etc., mais
eégalement, d’assurer le bon fonctionnement de certains appareils en cas de coupure du

courant électrique.

| - 1. Un peu d’histoire...

Les batteries au lithium sont des cellules galvaniques car elles permettent la
conversion directe de I'énergie chimique en énergie électrique par le biais d’'une réaction
chimique spontanée entre deux électrodes séparées physiquement. Ainsi, I'occurrence
spontanée de réactions d’oxydation et de réduction dans les électrodes (processus de transfert
de charge) conduit a un flux d’électrons. Ce flux d’électrons génére des courants qui sont
récupérés dans le circuit externe qui connecte les deux électrodesurants
électrochimiques

Les courants électrochimiques sont observés en 1789, par Luigi Galvani, un
scientifique italien et professeur d’anatomie a Bologne. Alors gu'il disséquait une grenouille,

il a constaté que les cuisses se contractaient quand elles étaient mises en contact avec des
métaux différents ; il a essayé d'expliquer le phénoméne et a conclu a l'existence d'une
électricité animale. Alexandro Volta, un autre scientifique italien, a entendu parler de
I'expérience de Galvani et I'a répétée, mais a abouti a des conclusions différentes. Pour lui,
deux métaux différents mis en contact produisaient de I'électricité. C’est ainsi qu’il a construit

la premiére pile en 1800, tout en empilant des rondelles de cuivre sur des rondelles de zinc.
En Angleterre, John Frederic Daniell a amélioré la pile de Volta pour qu’elle devienne
utilisable comme source d’énergie. En 1836, la pile de Daniell est constituée d’'une électrode

de cuivre et d’'une électrode de zinc.
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En 1859, le francais Gaston Planté invente I'accumulateur au plomb composé de deux
feuilles de plomb, trempées dans de l'acide sulfurique dilué. Il s'agit du premier accumulateur
rechargeable. Puis en 1881, le luxembourgeois Henri Owen Tudor reprend le principe de
I'accumulateur Planté et l'industrialise en introduisant des plagues de plomb coulé, enduites
d'une pate active. Beaucoup plus robuste, lI'accumulateur ouvert tel que nous le connaissons
est né.

En 1866, Georges Leclanché fait breveter une pile au carbonate de cuivresCuCO
mais il continue d’entreprendre des recherches et, un an plus tard, il présente une version
améliorée de la premiére batterie alcaline, la pile au manganése. La cathode (pole négatif) est
une plaque de charbon immergée dans un mélange de deux poudres noirest dhatbon,
tandis que I'anode (pdle positif) est un crayon de cuivre. Les électrodes sont plongées dans
une solution aqueuse de ME. Ces piles ont été utilisées dans les systémes télégraphiques,
au niveau européen, jusqu’a lI'apparition de la cellule seche de Leclanché introduite par Carl
Geissner 20 ans plus tard.

Le XX°™ siécle sera marqué par des progrés effectués dans le domaine des piles
alcalines puis des batteries a ion-lithium. Au début du siecle, en 1912, Edison introduit la
batterie Fe-NiO et puis Jungner propose la batterie Cd-NiO et gd:-Alges batteries
alcalines sont apparues et sont encore aujourd’hui trés utilisées.

Au début des années 70, les premieres batteries primaires au lithium sont apparues.
Des tentatives de développement de batteries rechargeables au lithium se sont poursuivies
dans les années 80, mais elles ont échoué a cause de problemes de sécurité. Du fait que le
lithium sous forme métallique est par nature trés instable, particulierement lors de la charge,
la recherche s'est orientée vers des batteries utilisant des ions de lithium. C’est ainsi que, dans
les années 80, Scrosati et ses collaborateurs ont mis au point des batteries appelées «rocking-
chair» qui insérent réversiblement des ions lithium, par des aller-retour des ions lithium entre
les deux électrodes, pendant la charge et la décharge de la cellule. Bien que légerement
inférieur en densité d'énergie que son homologue a lithium métallique, le lithium-ion (Li-ion)
ne présente pas de danger si certaines précautions lors de la charge et de la décharge sont
prises. En 1991, Sony Corporation a commercialisé la premiére batterie Li-ion.

En 2005, Sony annonce la commercialisation d’'une nouvelle génération de batteries,
Nexelion, contenant une anode d’étain amorphe capable d'insérer des ions lithium et de
remplacer les anodes conventionnelles de graphite. L’anode est un mélange d’éléments de
taille nanométrique, tels que I'étain, le cobalt et le carbone, qui possédent une densité

10
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d’énergie élevée pouvant atteindre une capacité volumique 50% plus élevée que dans le cas

des anodes a base de matériaux carbonés.

| - 2. Principe de fonctionnement d’'une batterie

Toute batterie comporte toujours deux électrodes, une anode (péle positif car le
matériau est oxydé) et une cathode (pbdle négatif car le matériau est réduit), plongées en
permanence dans un électrolyte. L'anode est constituée d'un métal dont on « arrache » des
électrons (de charge négative), pour produire un courant électrique dans le circuit d'utilisation
extérieur. Quant aux charges positives restantes (ions métalliques), elles rejoignent la cathode
en traversant I'électrolyte a l'intérieur de la batterie. C'est entre ces deux poles, par le circuit
extérieur d'utilisation, que voyagent les électrons dont dispose la batterie chargée. Au bout
d'un temps plus ou moins long, celle-ci a délivré tout son courant électrique, elle s'est
déchargée. Pour la recharger, il suffit de lui fournir de I'énergie en la mettant sous tension
inverse.

Les batteries peuvent étre classées en deux types selon la réversibilité des réactions
électrochimiques ayant lieu dans l'anode et la cathafldatteries primaires si une des
réactions d’électrode est irréversible, c’est le cas de la batterie au plomb et de la cellule de
Leclanché; etii) batteries secondaires si les réactions électrochimiques qui ont lieu sont

réversibles, comme les batteries Ni-Cd ou plus recemment lithium métallique et lithium—ion.

| - 3. Parametres importants d’'une batterie

Théoriqguement, plusieurs combinaisons de matériaux d'électrode peuvent étre
envisagées pour construire une cellule galvanique. Toutefois, pour qu’elles puissent étre
utilisées dans la pratique, certains critéres doivent étre satisfaits :

1. Les réactions d’électrode doivent étre rapides pour éviter une chute de potentiel
pendant que le courant est délivre.

2. Les deux processus délectrode doivent présenter des potentiels d’équilibre
suffisamment différents pour que le potentiel de circuit ouvert reste intéressant.

3. La matiere électroactive de la cellule doit seulement réagir quand le circuit est

fermé.

11
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4. La batterie doit posséder une grande densité d’énergie et une grande puissance
électrique.
5. La matiéere active qui constitue la cellule doit rester accessible financierement et non

polluante pour 'environnement.

| - 3.1 Le potentiel de circuit ouvert (OCV)

Parmi les caractéristiques importantes qui décrivent une batterie on trouve le potentiel
de circuit ouvert qui peut étre calculé a partir des donnés thermodynamiques des réactions
d’électrode. Dans la pratique, la valeur du potentiel de circuit ouvert est toujours plus faible
que la valeur théorique car les électrodes atteignent difficilement I'équilibre et aussi parce que
souvent, des réactions parasites dans la cellule, contribuent a sa diminution. Le potentiel de

circuit ouvert est représenté par le symbqle E

| - 3.2. La décharge spontanée

La matiére électroactive qui constitue les électrodes peut réagir et former des produits
électro-inactifs dus a la présence d'une réaction chimique parasite ou par corrosion

électrochimique.

| - 3.3. La capacité spécifique, la densité d’énergie et la puissance électrique

Un autre parametre important est la charge spécifigue (@ valeur théorique &
peut étre calculée directement pour chaque électrode et pour la réaction globale par la

formule :

Ci : Charge spécifique massique (mAh /g)

nE *100C n : nombre d’électrons échangés (équivalent au nombrefle Li
F : constante de Faraday (96500 C / mol = 96500 A.s / mol)
M : masse molaire de la matiére électroactive (g / mol)

Cwn=

12
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Par ailleurs, la densité d’énergie théorique en Wheést définie par le produit de;C
de la cellule par la valeur expérimentale du potentiel de circuit ouygrt E

Dans la pratique, seule une partie de la capacité théorique est atteinte car les électrodes
sont constituées d’'une part de matiere électroactive et d’autre part de composants électro-
inactifs comme les collecteurs de courant, les séparateurs, I'électrolyte, le solvant etc. Par
ailleurs, la capacité spécifiqgue expérimentale et la densité d’énergie dépendent des conditions
de décharge. L'application d’'un courant de décharge élevé conduit & une diminution de la
quantité de matiére électroactive accessible et du potentiel de la cellule. En pratique, les
densités d’énergie utilisées sont comprises entre 10 et 25% de la valeur théorique.

La puissance électrique est déterminée a partir des courbes courant-potentiel et sa
valeur est obtenue par multiplication du courant par la valeur de potentiel correspdhdante,
i .E. (W.kg"). Dans la réalité, il existe une relation linéaire erfreet i. Quand nous
augmentons le courant de décharge, la puissance électrique augmente mais la densité
d’énergie de la batterie diminue, car la relation entre la densité d’énergie est inversement

proportionnelle a la puissance électrique.

| — 4. Batterie a ions lithium

~

Les problemes de formation de dendrites rencontrés dans les batteries a lithium
métallique sont supprimés lorsqu’'une anode a base de carbone remplace I'anode de lithium
meétallique. Celles-ci résultent du dépdt non uniforme des ions lithium dans la cathode
pendant la chargé.e fonctionnement de batteries a ions lithium eselsur I'effet « rocking-
chair » qui implique le transfert d’'ions lithium entre les deux électrodes via I'électrolyte.
L’anode est constituée d’'un matériau carboné, en général du graphite, dans lequel les ions
lithium s’insérent. La cathode est formée d’un oxyde de métal de transition comme le cobalt,
le manganese et le nickel dans lequel s'insérent des ions lithium. La batterie comprend deux
électrodes, physiquement séparées, immergées dans un électrolyte constitué d'un sel de
lithium, qui assure la conduction ionique au cours des cycles de charge et décharge. La
structure cristalline et électronique des électrodes permet d’'insérer et de désinsérer de fagon
plus ou moins réversible des ions lithium a des potentiels différents. Lors de la charge, les
ions lithium vont de I'oxyde de métal lithiers le graphite a travers I'électrolyte alors e |

électrons sont évacués par le circuit externe. Les ions lithium peuvent ainsi aller s’intercaler

13
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dans la structure graphitique. Au cours de la décharge, les ions lithium vont s’insérer dans la

structure héte constituée par la cathode. Les réactions de décharge sont les suivantes :

Cathode (réduction) : LiCoQ, + xLi* + xé — LiCoO,
Anode (oxydation): LiCs — 6C + XLi" + x€&

La Figure | - 1 montre une courbe de charge / décharge typique d’'un graphite naturel.
Lors de la premiére charge, le potentiel chute rapidement jusqu’a I'apparition du premier
processus d’électrode a 0,8 V vs: LLi, qui correspond a la décomposition de électrolyte de
support et a la formation de la couche de passivation, apfsaéd, Electrolyte Interface
(SEI). Par ailleurs, I'insertion et désinsertion des ions lithium ont lieu a un potentiel inférieur
a 0,25 V vs. Li/ Li, ce qui se traduit par 'apparition de trois plateaux de potentiel. Par
contre, la charge dépensée lors de la charge (400 MAbest pas complétement récupérée
pendant la décharge (335 mABgce qui conduit & une perte irréversible de la capaQiié (
= 65 mAhg") lors du premier cycle de charge / décharge. Par ailleurs, dans les cycles
suivants, le graphite montre, en général, une bonne réversibilité avec une efficience

coulombique proche de 100 % dont la capacité réversible se situe entre 300 et 370 mAhg

Ir — 7
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Figure | - 1. Courbe galvanostatique du premier cycle de charge et décharge d'une poudre de

naturel dans I'électrolyte EC + DEC (1:1 par volume) / LiCIOM.
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Figure | — 2. Principe d’'une batterie Li-ion : a) charge de la batterie déchalgédécharge de la batte
chargée.
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| —4.1. Les anodes de matériaux carbonés

Plusieurs structures carbonées ont été envisagées pour leur utilisation comme
matériaux d’électrode négative des batteries a ion lithium. Toutefois, le choix parmi le grand
nombre de matériaux disponibles est effectué en fonction de leurs performances
électrochimiques, tout en tenant compte de leur capacité a insérer de maniere réversible les

ions lithium et leur potentiel d’'insertion.

| —4.1.1 Structure du graphite

Dans un graphite parfait, les atomes de carbone sont organisés en plans paralleles
(Figure | - 3). Dans un méme plan, les atomes forment un réseau dont le motif a répétition est
hexagonal. Cet hexagone dont le c6té mesure A4est le squelette de la molécule
aromatique du benzéne. Chaque plan constitue ainsi une macromolécule géante a deux
dimensions dans laquelle les atomes de carbone sont réunis entre eux par des liaisons fortes
(liaisons covalentes). Ces macromolécules sont empilées les unes sur les autres grace a
I'existence de liaisons, beaucoup plus faibles, de type force de van der Waals. L’intervalle
entre deux plans de carbone successifs est assez important ;&.B,Bbrganisation

tridimensionnelle du graphite ne se définit pas uniqguement par le parallélisme entre les plans

Figure | — 3. Schéma de la structure cristalline du graphfe hexagonale montrant I'empilement ABAE
(paramétres de maille a = b = 0,246 nm et ¢ = 0,670 nmd)ehémboédrique montrant I'empileme
ABCABC...(paramétres de maille a =b = 0,3635 nm et ¢ = 1,0050 nm).
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d’atomes de carbone (appelés plans de graphénes) et la distance entre ceux-ci. Il faut aussi
considérer la fagcon dont se fait 'empilement. Ainsi, dans la séquence ABAB, les atomes
carbone de la couche B sont décalés par rapport aux atomes de carbone de la couche A de
1,421A (une longueur de liaison C-C du benzene) de sorte que chaque hexagone de A est au-
dessus d'atome de B (forme hexagonale du graphite) (Figure | - 3a). Cette forme est
thermodynamiquement stable. Toutefois, une forme metastable du graphite peut exister
lorsque I'empilement des plans de graphene se fait selon la séquence ABCABC (forme
rhomboédrique) (Figure | - 3b). Certes, les liaisons interfeuillet et intrafeuillet restent
identiques a celles du graphite hexagonal. La forme rhomboédrique appartient au groupe
d’espace R3m (a = b =0,3635 nm et ¢ = 1,0050 nm) et la forme hexagonale au groupe

d’espace P$mmc.

| — 4.1.2 Propriétés du graphite

Le graphite présente une forte anisotropie des liens chimiques, puisque les feuillets de
graphite sont constitués d’atomes de carbone hybridés en gpe, de ce fait, ils forment des
structures planes de symétrie hexagonale trés stable. Cependant, 'empilement des plans de
graphite se fait grace aux forces de van de Waals, qui sont considérablement plus faibles, que
les liaisons covalentes qui maintiennent les atomes de carbone dans les feuillets. Cette
anisotropie structurale conduit a une anisotropie des propriétés physiques (électriques,
mécaniques et thermiques). Ainsi, le graphite est un tres mauvais conducteur dans la direction
perpendiculaire aux feuillets car les échanges électroniques dans I'axe c¢ sont trés difficiles en
raison de la distance qui sépare les feuillets de graphite. La délocalisation des électrons est
donc principalement favorisée dans la direction paralléle aux feuillets de graphite. Du point de
vue mécanique, il est facilement clivé dans la direction parallele aux plans car les feuillets
peuvent se déplacer les uns par rapport aux autres avec tres peu de dépense d’énergie. Il
présente également une bonne aptitude a transporter de I'énergie thermique dans la direction
parallele aux feuillets. Les propriétés chimiques du graphite sont aussi un reflet de
I'anisotropie structurale. Ainsi, une réactivité chimique spécifique dans une direction
déterminée est observée lors de l'intercalation d’espéces chimiques entre les plans paralléles

de carbone.
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| — 4.1.3 Les composés d’intercalation du graphite

Certains réactifs sont capables d'écarter les feuillets de graphite sans modifier sa
structure et, de cette maniére, s'insérer dans les intervalles dilatés. L'intercalation des espéces
chimiques entre les feuillets de graphite s’Taccompagne d’'un transfert de charge électrique de
'insérat (espéce chimique) vers la structure d’accueil (graphite), tout en préservant
I'électroneutralité du composé d’intercalation. En effet, la réaction d’intercalation est une
réaction oxydoréduction. Le caractere amphotere du graphite lui permet de se comporter a la
fois comme oxydant ou comme réducteur, en réagissant avec les donneurs ou les accepteurs
d’électrons. A son tour, le graphite est réduit dans le premier cas et oxydé dans le second cas.
L’insertion d’'une espéce au niveau de I'espace de van der Waals modifie I'écartement des
feuillets, tout en conservant leur planéité.

Les especes chimiques s’introduisent dans les intervalles de van der Waals, de maniéere
ordonnée et périodique, de sorte que, certains espaces sont libres et d’autres occupés. A
chaque composé d’'intercalation est associé un stade qui est défini par le nombre de plans de

graphene compris entre deux feuillets intercalés successifs (Figure | — 4).
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Figure | - 4. Représentation schématique des stades d’insertion du graphite.

Le lithium, par rapport aux autres métaux alcalins, présente la particularité d’étre de
tres petite taille et I'écartement des plans de graphite pendant la réaction d’intercalation et
selon la direction de l'axe c, est tres peu modifié (passage de 335 a 370 pm). Le composé le

plus riche est le premier stade kiC
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| —4.2. Les anodes de métaux

Dans la nouvelle génération de batteries Li-ion le recours a des anodes constituées
d’alliages lithium-métal est employé pour augmenter la capacité spécifique du matériau
d’électrode.

Les métaux de la colonne 14 (groupe IVa) sont souvent utilisés car ils permettent
d’'insérer du lithium & des valeurs de potentiel proches de l'insertion du lithium dans le
graphite et de former des alliages riches en lithium du typgML{Li4Pb; Li;sSn) avec des
capacités supérieures a celle de d.iGont la capacité théorique est égale & 372 ritAhg
(Figure | - 5).

Les métaux de la colonne 15 (groupe Va) ont tendance a former des alliages riches en
lithium du type L§M avec des capacités théoriques trés importantes, mais l'insertion des ions
lithium se fait a des potentiels plus élevés part rapport a linsertion du lithium dans le
graphite, ce qui conduit a une diminution tres importante du potentiel de travail de la batterie

[1].

Li3Bi
Li3Sb
Li3As
Li4Pb

Li4,4Sn
Li4,4Si
LiC6

0 1000 2000 3000 4000 5000
Capacité massique / mAhg-1

Figure | - 5. Capacité massique théorique des alliages a base de lithm#étal pour les éléments ¢

aroupes IVa et V.

L'insertion de lithium dans ces métaux massifs conduit a des variations de volume trés
importantes, pouvant aller jusqu’a 260 % ou 310 % du volume initial dans le cas de I'étain et

du silicium, respectivement [2]. Ces variations de volume ont été suivies par microscopie de
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force atomique et microscopie électronique en étudiant des films d’électrode a différentes
étapes d'insertion du lithium.

Cette augmentation de volume conduit a la pulvérisation de I'électrode, a la perte du
contact électrique et, inévitablement, a une chute irréversible de la capacité. Plusieurs
stratégies ont été mises en ceuvre pour faire face a ce probléme, telles que :

i) le remplacement des métaux purs par des alliages (M-Sn ; M = Cd, Ni, Mo, Fe,
Cu [3, 4] et Ce [5] et M-Sb ; M = Co [6], In, Al, Ga [7], Ni, Co, Fe, Mn [8])
dont la phase métallique M sert a renforcer la structure de la phase métallique,
mais ne participe pas a l'insertion des ions lithium ;

i) la préparation dalliages dont les deux phases métalliques sont capables
d’'insérer du lithium a des valeurs de potentiel différentes, comme dans le cas
de l'alliage Sn-Sb [9] ;

iii) diminuer la taille des particules métalliques, a I'échelle nanométrique, pour

mieux accommoder les variations de volumes observées pendant I'insertion.

L'insertion de lithium dans les alliages (active / inacteg, C4Sn; ou active / active
e.g. SnSb) se fait par ségrégation d’une des phases, comme le montre I'’équation dans le cas

de l'alliage CySry [4].

xLi*+ CuSrs + x€ - LixCusSrs
(10 - X)Li* + LixCusSrs + (10 - x)é - 5 Li,CuSn + Cu
3Li" + Li,CuSn + 3e - 2 LizsSn + 2Cu

Dans ce cas, lors de la désinsertion il n’y a pas re-formation de l'alliage de départ.

L'utilisation de nanoparticules comme matériaux d’électrode présentent des avantages
comparé aux matériaux massifs tels que :
i) des taux élevés de charge / décharge en vertu d’'une plus grande surface de
l'interface métal / électrolyte ;
i)  des puissances électriques plus importantes dues a une diminution de la

longueur de diffusion des ions’Li
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iii) une meilleure tenue en cyclage car les variations de volume sont meilleur
accommodées par les nanoparticules lors de I'insertion / désinsertion de lithium

dans le métal.

L’électrodéposition de films minces de métaux a aussi été utilisée pour diminuer la
longueur de diffusion du lithium, mais la capacité de I'électrode se dégrade rapidement avec
le cyclage [10 - 12]. Par ailleurs, le dépb6t de films minces de Si (matrice) — Sn
(nanoparticules) par évaporation parait améliorer la tenue en cyclage, car les nanoparticules
d’étain permettent une bonne percolation de la charge dans ce type de matériaux [13, 14].

Dans les matériaux massifs polycristallins la plupart des cristaux ne sont pas en
contact avec la surface ce qui rend les dislocations de surface presque inexistantes, toutefois la
formation d’'une couche d’oxydation autour du métal peut augmenter le nombre dislocations
de surface en vertu de la compression du réseau cristallin métalliques par les atomes
d’oxygene a l'interface métal / oxyde, tandis que la diminution de la taille des particules a
I’échelle nanométrique conduisant a 'augmentation du rapport surface / volume contribue a
un plus grand nombre de dislocations a l'interface nanoparticule / matrice (matériau entourant
la nanoparticule : métal massif, matrice organique ou inorganique (carbures, nitrures)).

Ces effets de structure influencent les propriétés des matériaux augmentant leur
résistance mécanique, leur plasticité et capacité de déformation, ce qui se traduit, au niveau
microscopique, par une interaction forte nanoparticule / matrice permettant d’absorber les
dislocations de surface par un effet glaning (ou ancrage) empéchant le mouvement des
défauts a l'interface [15, 16]. L’amélioration de la résistance mécanique est une des raisons
pour laguelle des nanoparticules sont fortement envisagées pour les batteries Li-ion a des
anodes métalliques (Sn-Si matrice amorphe [17]).

En comparaison avec les matériaux massifs, il est attendu que les électrodes préparées
a partir de nanoparticules métalliques possedent un temps de vie plus long pouvant tenir
pendant plusieurs cycles. Toutefois, les électrodes préparés a partir de poudres métalliques de
taille nanométrique présentent également quelques inconvénients en comparaison avec les
matériaux massifs comme :

i) une plus basse densité d’énergie en vertu d’'un rapport surface / volume plus
important ;

i) une plus grande réactivité en vertu de leur plus grande surface ;

i) tendance a s’incendier et a exploser en vertu de la diminution de la taille des

particules constituant les poudres métalliques ;
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iv)  l'augmentation du rapport surface / volume conduit a une dimunition du point
de fusion [18, 19], ce qui peut faciliter I'agrégation des nanoparticules lors du
cyclage (dépression du point de fusion, pour le méme métal de la méme taille,
nanoparticules > nanofils > nanofilms [18]).

Par ailleurs, le cyclage des électrodes élaborées a partir de nanoparticules montre que
les nanoparticules métalliques ont tendance a s’agréger, ce qui diminue leur tenue en cyclage.

Le probleme de l'agrégation est surmonté par l'utilisation d’agents dispersants et
stabilisateurs (polymeres, ligands, etc.) dans de la synthése en phase liquide des
nanoparticules ou de matrices d’'oxyde métallique permettant la génématisitu des
nanoparticules meétalliques par réduction, pendant le balayage en réduction des matériaux
d’électrode ou paball-milling, en faisant usage d’un agent réducteur comme Si ou C lors de

la réduction d’'un mélange de SnO et deCatsous atmosphere inerte [20, 21].

25nQ + ShO;+ 7C -2SnSb+ 7 CO

Toutefois, la présence d’'une matrice (organique ou inorganique) pouvant prévenir
I'agrégation et la coalescence des nanoparticules métalligues pendant le cyclage présente
quelques inconveénients liés a l'introduction d’'une masse et d’'un volume supplémentaires, car
ces especes, en générale, n’'insere pas du lithium, ce qui fait baisser la capacité massique
théorique de ces matériaux. Par ailleurs, la synthése des nanoparticules est, en général,
accompagnée de la formation de sous-produits de réaction qui augmentent la quantité de
matiére inactive, comme la réduction de sels métalliques. Une trop importante quantité de
matiere inactive peut, également, conduire a un probleme de percolation de charge pendant le
cyclage, ce qui est souvent surmonté par l'utilisation de poudres de Ni ou de noir de carbone,
qui une fois de plus conduisent a une augmentation du poids de I'électrode et a une
diminution de la capacité massique.

Afin de surmonter les problemes liés a la présence d’'une masse electro-inactive dans
le matériau d’électrode et a I'agrégation des nanoparticules, les approches plus récentes se
sont concentrés sur I'élaboration de composites constitués de nanoparticules enrobés d’'une
matrice de matériau carboné (polymeéres [22, 23, 11], carbone mésoporeux [24, 25], graphite
[26 - 28], fibres de carbone [29], nanotubes de carbone [30], sphéres de carbone dur [31], etc),
par imprégnation du matériau carboné par un sel métallique suivi de calcination [32, 33], par

ball-milling graphite / métal ou par réduction d'un sel métalligues en milieu organique ou
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aqueux électrolessde I'étain [34]) en présence d'un matériau carboné. Ces approches
conduisent :

i)  alimprégnation des pores et de la surface du matériau carboné [35];

i)  aladécoration de la surface du graphite avec des nanoparticules [25].

Toutefois, dans la plupart des cas, les matériaux d’électrode préparés ne contiennent
pas de métal ou une trop importante quantité d’oxydes métalliques [35], ce qui conduit a des
importantes capacités irréversibles, ou la matrice carbonée est fortement endommagée,
comme dans le cas du graphite dont une structure amorphe et désordonnée apparait, lors de
I'utilisation de la technique dkall-milling ne pouvant pas insérer du lithium, comme I'ont
montré les études de microscopie électronique a haute résolution et électrochimiques [36], ou
la part de matériau carboné est trop importante assurant presque toute la capacité de
I'électrode.

| — 4.2.1. Diagrammes de phases des systemes Li— M (M = Pb, Sn et Sb)

Comme nous l'avons vu l'insertion du lithium dans les métaux des groupes IVa et Va
conduit a la formation d’alliages dits lithium-métal, dont la quantité de lithium insérée dans le
métal est décrite par les diagrammes d'équilibre de phases Li-M. En partant de ces
diagrammes, nous pouvons effectuer I'attribution des processus d’électrode caractéristiques
de la formation de l'alliages lithium-métal.

Les Figures | — 6, | — 7 et | — 8 montrent les diagrammes d’équilibre de phases des
caractéristiques des systemes Li-M (M = Pb, Sn et Sb).

Le diagramme de phases du systéme Li-Pb montre la formation de deux composeés
intermétalliques, LpPh; et LiPb, de composition bien définie avec un point de fusion plus
élevé que leurs composants de départ (points de fusion congruents). Ceci est caractéristique
des composés dont les interactions chimiques sont tres fortes et du type ionique, comme les
phases de Zintl, ce qui les rend durs et cassants. Le composé le plus riche en lithium est
Li4Pb.
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Figure | — 6 . Diagramme d’équilibre de phases du binair- Pb

Le lithium s’insere dans le plomb selon la réaction aux potentiels compris entre 0,6 et

0,35 V vs. Li/Li selon la réaction suivante :
Li* + Pb +e- LiPbvers 0,6V vs. LiLi
7Li" + 3LiPb + 7e— LiigPhsvers 0,4V vs. LiLi
2Li" + LiygPhs + 26 — LiyoPhs vers 0,37 V vs. [iLi
Le diagramme de phases Li-Sn (Figure | - 7) montre la formation de plusieurs alliages
intermétalliques LiLSrs, LizSnp et LiSn (points de fusions congruents) et des péritectiques

Li13Sns, LisSmnp et Li;Sns et LiSns (points de fusions incongruents) et un eutéctiquesS(k).

Selon la littérature [37], I'insertion du lithium dans I'étain conduit a la formation des phases
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de Zintl LixSrs, LizSnp et LiSn, comme le montrent les trois pics apparaissant sur les
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Figure | — 7. Diagramme d’'équilibre des phases du binaire Li - Sn.
Le diagramme d’équilibre de phases du systéeme Li-Sb (Figure | - 8) montre

I'existence de deux phases stoechiométriques stableSh ket LsSb (phase de Zintl), avec
une solubilité négligeable du lithium dans I'antimoine a I'état solide.

Le lithium s’insere dans I'antimoine dans le domaine de potentiels compris entre 0,8 et
0,7 V vs. Li/Li selon la réaction suivante :

Li* + Sb +e- LiSbvers0,7 V vs. [Li

2Li* + LiSb +2é&- LisSb vers 0,8 V vs. [iLi
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Figure | — 8. Diagramme d’équilibre de phases du binaire Li - Sbh.

| - 4.2.2. Le diagramme de phases du systeme Sn - Sb

La Figure | — 9 montre le diagramme de phases du systéeme Sn—Sb. La formation de

I'alliage SnSb est une réaction péritectique du type :

Sn (liquide) + Sb(solide) phase {SnSb)

La courbe &, — b - Tsy définie la frontiére entre la phase liquide et la phase solide
(liquidus line) La lignea —P - b définie I'équilibre péritectique. En descendant au long de la
ligne Tsp — a, la fraction Sb augmente puis la réaction péritectique commence quand la
température Jest atteinte. La réaction est complete quand tout le liquide est consommé et la
phase Sb est convertie dans la phg&nSb. Toutefois, pendant le processus de

refroidissement la phase(Sb) précipite a partir de la phg8eSnSb.
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Ainsi, selon la composition initiale du systeme, le passage a une tempérafiire T
conduira a un systéme biphasé constitué de :
i) des phaseg (Sb) etf (SnSh), lorsque la composition initiale est comprise entre
87,4 et 65,5 % atomique de Sb ;
i) de phasg? (SnShb) et de phage(Sb) pour la composition initiale 65,5 % atomique
de Sb ;
iii) de phaseg3 (SnSb) et L pour la composition initiale comprise entre 65,5 et 50 %
atomique de Sb.
La réaction entre les phases solide (Sb) et liquide (Sn) pour former la fpBasb
exige que les deux phases soient en contact, une fois que la/pbasdéveloppe a leur
interface. Ceci limite la possibilité de réaction qui dépendra du transport, en phase solide, des
constituants initiales (étain et antimoine). Une telle réaction est toujours tres lente, ainsi est

difficile d’obtenir, & partir de I'état liquide, des systémes en équilibre a I'état solide [38 - 40].
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Figure | — 9. Diagramme d'équilibre des phases du binaire Sn — Sb [41].
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structure et la composition de I'alliage Sn — Sb (la phase ddlidestent jusqu’aujourd’hui
controversées : la structure est-elle cubique (a ~ 6,13 A) [42] ou rhomboédrigueGA3

A, o ~ 89,6°) [43, 44] et dans quel domaine de concentrations d’étain et d’antimoine existent-
elles?

La découverte dans la nature de I'alliage Sn-Sb, agfistaite(qui contient 0,23% de
Cu) a été initialement décrite comme une structure cubique faces centrées et apercue comme
une inclusion dans I'étain. Par ailleurs, récemment la phase $adid®é considérée comme
étant du type rhomboédriquen@- 6,13 A,a ~ 89,6°) / hexagonal {&~ 8,64 A, @e~10,675
A).

Ci-dessous sont présentées les propositions de composition de la phase solide du
systéme Sn-Sb présentées par différents auteurs, depuis les années 30. Nous pouvons
constater qu’une large diversité de phases solides qui ont été proposées, dont certains auteurs
suggerent que la phase solide Sn—Sb existe dans certains domaines de composition variable
[3, 4], tandis qu’autres proposent des composés de composition bien définie [44, 45].
Récemment, la structure Sn—Sb a été re-étudiée et une structure du type rhomboédrique a été

proposée [46].
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Figure | — 10.Diagrammes d’équilibre des phases du binaire Sn — Sh reportés dans la littérature [46].
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| - 4.2.3. Les anodes a base d’alliage SnSb

Plusieurs travaux ont été réalisés sur les composites Sn/SnSb car ils sont constitués de
deux phases actives pouvant insérer du lithium a des potentiels différents et d’accommoder
mieux les variations de volume observées. Par ailleurs, leur préparation sous la forme de films
minces, des nanoparticules seules ou combinées a des supports carbonés permet également de
faire face a ce type de problemes.

Les composites Sn/SnSb ont été obtenus par différentes voies de synthese :

i) électrodeposition d’un film métallique sur une cathode, a partir d’'une solution
contenant des chlorures d'étain (SH)Clet dantimoine (SbG),
Nas,P,0;.10H,0, acide tartare et gélatine, sans agitation a 44°C, par passage
d’'un courant constant [47, 48] ;

i)  réduction en milieu aqueux (basique) des chlorures d'étain {Sretl
d’antimoine (SbG) par NaBH en présence d’'un agent complexant (citrate)

[49 - 52] ;

iii) réduction en milieu alcoolique (glycol) des chlorures d'étain (Snét
d’antimoine (SbG) par Zn [51, 52] ;

iv)  réduction de SnPet de SEO, par C, sous atmosphere inerte, en présence ou
absence de NiO (la réduction de NiO conduit & la formation Yeuilifacilite
la percolation de la charge dans I'électrode lors des cycles successifs de charge
/ décharge) [53 - 55]

Les études ont montré que le lithium peut s'insérer dans ces composites
intermétalliques de trois manieres différentes :

i) réaction topotatique
XLi* + MMy + x€ < LixMMy

cette réaction conduit a l'insertion de petites quantités de lithium s’insérant
dans les interstices du matériau héte, ce qui conduit a des capacités massiques
tres faibles. Cette insertion s’accompagne d’une variation de volume trés
faible, ce qui permet d’obtenir des matériaux d’électrodes tres stables en

cyclage. Cette réaction est souvent détectée dans les premiers stades
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d’insertion, comme dans 3 ou dans SnSb avec la formation de la phase
Li,CuSn [56, 57] ou dans 445SnSb [48], respectivement.
i) insertion du lithium dans la partie active (M) de l'intermétallique conduit au

déplacement de la phase inactive)(ie I'alliage MM :
XLi* + MMy + x€ o LixM + yM

ou s’elle est irréversible

XLi* + MMy + x€ - LiyM+yM o xLi*+ M + yM+ xe

ces réactions ont généralement lieu dans les stades d’insertion plus riches des
alliages Cg¢Sns ou du type MM’ (M = Sn, Ge ou Sb). Comme nous l'avions
vu ces phases inactives ont deux roles : i) éviter 'agrégation de la phase active
pendant le cyclage notamment dans le cas de I'étain ; et ii) empécher les
variations de volume tres importantes par effet de dilution de la phase active ;

iii) insertion du lithium dans la phase active (M) de l'intermétallique suivie d’'un

déplacement de I'autre phase active)(t I'alliage MM

(x+y)Lif+ MM, + (x +y)é - yLi* + LiyM + zM + ye

ces réactions sont observées dans les alliages SnSb lors de la formation des
stades plus riches d’insertion. Ces alliages présentent tous les avantages
décrites pour CGyBns tout en possédant des capacités massiques plus

importantes.
Le suivi par diffraction de rayons X de la transformation de I'alliage SnSb avec le

cyclage montre que linsertion et la désinsertion du lithium conduit a la détérioration de

I'alliage SnSb et formation des phases Sn et Sb [49, 51].
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Les faibles efficiences coulombiques observeées lors de l'insertion du lithium dans les

composites Sn/SnSh sont attribuées :

i) a la présence d’'oxydes métalliques (qui se forme lors de la réduction de sels
d’étain en milieu aqueux) conduisant a une capacité irréversible importante
due a la réduction des oxydes métalliques et a la formation e Le
lavage avec une solution alcaline ou des solutions ayant un complexant peut
diminuer leur formation ;

i) aux variations de volume observées lors de l'insertion du lithium dans le
métal conduisant a la pulvérisation une partie de I'électrode et a la perte de
contact électrique ;

iii) a la réaction d’insertion et désinsertion du lithium dans les métaux qui peut
étre limitée par la cinétique et / ou par la diffusion des ions lithium dans les

meétaux et leurs alliages.

L'allure des courbes de charge / décharge du matériau d’électrode est influencée
également par les parameétres courant et potentiel. Les études montrent que I'application d’un
courant plus élevé conduit a la diminution de la capacité massique et de lefficience
coulombique car le limite de potentiel est plus rapidement atteint. Ceci parait étre lié a une
faible diffusion du lithium dans I'étain, notamment dans les alliages Li-Sn moins riches en
étain [59]. Par ailleurs, la diminution du limite supérieur de potentiel peut conduire a une plus
faible efficience coulombique car une partie du lithium ne peut pas se désinserer de l'alliage
Li-M [49]. Ces études montre qu’il faut trouver un bon compromis entre les différents

parametres électrochimiques.

L’absence de plateaux de potentiel caractéristiques de l'insertion du lithium dans le
métal sur les courbes de charge / décharge pour les poudres de taille nanométrique a été
attribuée a leur faible cristallinité et / ou a l'existence de plusieurs stades d’insertion du

lithium dans les nanoparticules conduisant a un potentiel « mixte » [49].
Afin d’améliorer la percolation de la charge entre les domaines métalliques on peut

additionner un matériau carboné, ce qui fait augmenter I'efficience coulombique du matériau

d’électrode et permet de faire face aux variations de volume observées [60].
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Chapitre Il - Partie Expérimentale

CHAPITRE I

PARTIE EXPERIMENTALE

Ce chapitre est consacré a la méthodologie de préparation des nanomatériaux et a la
présentation des techniques expérimentales utilisées pour leur caractérisation et leur étude

électrochimique.
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Il —1. SYNTHESE CHIMIQUE

Il - 1.1. Réduction d’halogénures métalliques

Dans ce travail, nous avons utilisé des systemes du type NaH — RONa et du type LiH —
ROLI, appelés « hydrures activés », capables de réduire des halogénures métalliques. Les
systemes réducteurs s’appuient sur le principe de I'activation agrégative.

Il —1.1.1. Le principe de l'activation agrégative

Lors de travaux de recherche, Caubére [1] s’est consacré a I'étude de I'activation
agrégative (AA) des bases et des agents réducteurs.

Toutes les bases ioniques présentent des propriétés nucléophiles (N), basiques (B) ou
réductrices (R) qui peuvent étre modulées selon le degré d’interaction de la moitié anionique
entre le contre - ion et le solvant.

Le terme «super base est appliqué a des mélanges de deux ou de plusieurs bases,
résultant dans la formation d’'une nouvelle base avec des propriétés différentes de celles des
bases individuelles. L’association de deux bases différentes, appgléds, et B, M,," peut
conduire a la formation d’'un agrégat mixte solu?e, Mu+n Bn}s. Les propriétés de cette
nouvelle espece dépendent, en partie, de la nature différente des areols i conduit a
une répartition inégale des cationg Ehtre les espéces anioniques et & une polarisation de
'agrégat. La modification de la distance inter-ionique et de I'état d’oxydation influence les
propriétés nucléophiles (N), basiques (B) et réductrices (R). Toutefois, il faut aussi prendre en
compte le role du solvant, toujours aprotique et plus ou moins polaire, qui d’une part solvate
'agrégat mixte en s’insérant et en affaiblissant les liaisons entre les différents constituants,
conduisant a la dissociation des espéeces qui constituent I'agrégat et, d’autre part, a la
réorganisation / association et formation d’'un nouvel agrégat. Souvent, I'une des bases est
moins soluble dans le solvant que l'autre, ce qui conduit a l'apparition de systemes
hétérogénes. Supposons que I'espécel Best peu soluble, comme c’est le cas des hydrures
NaH et LiH, et qu’elle n’est pas complétement transformée dans I'adi&gaMm+n Bn}s.

Ainsi, la réactivité de I'agrégat soluble dépend de la capacité d’extraction de 'eSpdt@ A
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la surface du solide BV™ et de la cinétique de formation de I'agrégat. L’esp&ceoBstitue
la partie active du réactif et la réaction entre le substrat organique (ou le sel métallique) et
I'agrégat solublg A My« Bn }s conduit a la libération de’M™ qui extrait plus de BM*

a la surface du solide. C’est un procédé catalytique, comme le montre la Figure Il -1.

{ A Myt Bn'} soluble
Produit

(B"M™) solide—/

(A"M"), soluble Reactif

Figure Il - 1. Procédé catalytique de formation d’une super basg M., B, } par réaction d’'une ba:

trés soluble AM* avec une base trés peu solubleB(Schéma tiré de la référence [1]).

Ce procédé a initialement été appliqué a la réduction de molécules difficilement
réduites par les techniques traditionnelles de chimie organique et s’est rapidement étendue a la
réduction de sels métalliques précurseurs de particules utilisées en catalyse telles que le

nickel, le palladium et le cobalt.

Il — 1.1.2. Cas des hydrures activés

Utilisés dans ces solvants aprotiques peu polaires tels que le THF ou le dioxane, les
hydrures activés LiH et NaH permettant la réduction dans des conditions douces de sels
métalliques.

L'alcoolate associé a I'hydrure joue un double réle :

a) L’alcoolate comme activant :

Les hydrures LiH et NaH ne sont pas solubles dans le THF. Si un alcool tel que
BuOH est ajouté en défaut a ces hydrures, on forme un hydrure activé noté&-BUDM]

ou M = Li ou Na, par réduction acide-base entre I'hydrure et I'alcool.
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2MH + t-BuUOH - [MH / t-BuOM] + H, 1

L'agrégat [MH /t-BuOM] est une dispersion colloidale dans la « solubilité » est
nettement supérieure a celle de I'hydrure seul dans le THF. L'emploi de cet hydrure activé
permet d’accroitre la cinétique de réduction des sels métalliques. Il semblerait également que
le potentiel réducteur de I'hydrure dans I'agrégat [MHBUOM] soit exalté par rapport a
I’hydrure MH utilisé seul.

L’alcoolate peut également activer le sel métallique que I'on veut réduire. Lorsqu’un
sel métallique MX, est ajouté au réducteur [MHt-BuOM] dans le THF, un échange de
ligand X - t — BuO peut se produire et on forme alorsitu I'alcoolate métallique Mt -

BuO),. Cet alcoolate Mt - BuO), est généralement beaucoup plus soluble dans les solvants
organiques que le sel M, de départ, surtout si X est un halogene, et sa réduction par [MH /
t-BuOM] est donc facilitée.

b) L’alcoolate comme stabilisant

Une fois que la réduction du sel métalliqueX¥ aura débutée, des nanoparticules
métalliques M(0) commence a se former. Un alcoolat®BuOM, par stabilisation
électronique et stérique, entoure des particules néo-formées et empéche ainsi leur agrégation

en des édifices plus volumineux.

M:X, + 2 [MH/ +BuOM] - My(0) / 2 tBUOM + 2MX + H 1

M1(0) / 2 tBuOM peut étre représenté de la maniére suivante :

=
o M D’;}
@®
" O /
o'@ 94
/ M oS ;
G {II 'D A
MO
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Il — 1.1.3. La réduction de particules métalliques par les hydrures activés

S’inspirant de travaux de Caubére, deux brevets [2, 3] ont été déposés en 1999 et 2000
sur la préparation de particules ultrafines polymétalliques utilisables comme catalyseurs dans
différentes réactions organiques. Les brevets revendiquent la réduction d’'un mélange de sels
en solution dans un solvant organique a I'aide d’'un hydrure alcalin (LiH, NaH et KH) ou
alcalino-terreux (Caklet MgH,), activé par un alcoolate aliphatiqgue ou aromatique alcalin ou
alcalino-terreux cette association a pour effet d’accélérer la réduction des sels métalliques par
I'hydrure. L’anion des sels décrit dans le procédé peut étre un halogénure, un acétate, un
acétylacétonate ou un alcoolate. Les quantités relatives des sels utilisés dans la réduction sont
choisies en fonction de la composition souhaitée pour les particules polymétalliques. Ces
particules sont élaborées en prenant au moins un sel d’un métal ayant un potentiel de
réduction standar&ym"™ > -1,18 V (facile & réduire) et un autre sel d’un métal ayant un

+

potentiel de réduction standaklym™ < -1,20 V (difficile & réduire). Parmi les métaux
difficiles a réduire, on trouve V, Zr, Ce, Ti, Hf et Al. Parmi les métaux plus faciles a réduire,
nous comptons Ni, Co, Fe, Cu, Zn, Cd, Cr, Mn, Pd, Ag, Pt, Au, Bi et Sb, dont Pd, Ag, Pt et
Au sont trés faciles & réduire car ils possédent un potentiel de réduction s&hgatt>

+0,80 V. Des particules polymeétalliques comme Ni-Al ou Cu-Al ont été synthétisées par ce

procede.

[l — 1.2. Ordre d’addition des différents réactifs au milieu réactionnel

Les acides de Lewis (Sh#t SnC)) réagissent violemment avec le THF pour donner
lieu a la formation d’'un polymere du type poly (éther tétraméthylene) glycol (PTMEG) aussi

appelé polytétraméthylene oxyde (PTMO) ou polytétrahydrofurane (PTHF) [4, 5].

ShCls

[\ _ 0 H
n H 0
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La croissance du polymere s’arréte quand I'équilibre thermodynamique est atteint ou
quand un agent de terminaison est présent, tel qu’un alcoolate alcalin, des traces d’eau, de
I'alcool, etc. Pour diminuer la contribution des sous produits de la réaction entre les
halogénures métalliques et le solvant, nous avons généré I'alcoolateials#linqui une fois
formé, empéche la croissance de chaines longues de polymére. Une étude concernant la
réactivité des sels d’antimoine avec le THF est présentée en détailAtarexk |
Les alcools réagissent facilement avec des hydrures alcalins (MH) pour donner lieu a la

formation des alcoolates de sodium.

ROH + MH -~ RO M* + tH,

Par ailleurs, les alcoolates de métaux alcalins peuvent réagir avec les chlorures
métalliques MCIy pour former des alcoolates métalliques, ce qui permet d’augmenter la

solubilité de certains sels métalliques en milieu organique.

X t-BUOM + M;Cly - M;(t-BuO), + x MCI

Une étude sur I'interaction entre les chlorures d’antimoine S@bC)) et les

alcoolates alcalins t-BuONa et t-BuOLi commerciaux est présentée dans I’Annexe |I.

Il — 1.3. Conditions Expérimentales

Les particules métalliques ont été synthétisées sous atmosphére d’azote afin d’éviter la
présence d’oxygeéne et d’eau, car certains réactifs et produits de réaction sont tres sensibles a
’humidité et a I'oxygene ambiant. La verrerie utilisée a été séchée au préalable dans une
étuve, puis balayée par un flux d’azote avant I'addition des réactifs. Par ailleurs, le solvant est
distillé, séché puis conservé sur fil ou morceaux de sodium pour éviter une contamination par
'eau. L’hydrure de sodium, commercialisé par Fluka (60 a 65 % dans I'huile minérale) est
lavé au THF avant l'utilisation, tandis que I'hydrure de lithium (> 95%) commercialisé par
Aldrich a été utilisé comme il a été recu. Le graphite UF4 (Le Carbone Lorraine, qui

possédent une surface spécifique voisine de 4 st est constitué de particules avec un
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diamétre moyen égal a 6dn [6]) a été dégazé sous vide et chauffé a 600 °C pendant 3
heures.

La Figure Il - 2a décrit le montage expérimental utilisé lors de la synthése des
nanoparticules métalliques et des composites graphite-métal. L’hydrure alcalin est placé dans
le réacteur, puis le solvant THF est ajouté et le mélange est chauffé jusqu’a la température de
reflux du solvant (65°C). Ceci est possible grace a un bain d’huile thermostaté. Ensuite, nous
additionnons goutte a goutte I'alcool activanB(IOH) a l'aide d’'une ampoule de Mariotte
afin de former le complexe « hydrure activé » (NaH/t-BuONa ou LiH/t-BuOLi). Il faut 5 h

pour activer I'hydrure de lithium, mais seulement 30 minutes pour I'hydrure de sodium.

HFL— e Poudre métallique
2 = ou
=l Composite graphite - mé

Lavage Centrifugation
—_— —_—

o n |

Figure 1l - 2. Préparation des particules métalliques ou des composites graphite : a)ésa@héma de

MO

synthése conduite en présence d'un sel métallique, d’'un hydrure aatiwén @lcoolate dans un solvi
aprotique, en présence ou absence de graphite UF4, sous atmosphére inerte; b) Purification
successives de lavage et de centrifugation.

Aprés avoir préparé le complexe activé, le contenu du réacteur est refroidi a
température ambiante, puis I'halogénure métallique est additionné. Il y a alors dégagement
d’hydrogene attribuable a la réduction du sel métallique par I'hydrure alcalin. Dans le cas des
composites graphite-métal, le graphite est additionné un peu avant le sel métallique (5 min).
En fin de réaction, le solvant est évaporé a l'aide d’'un évaporateur rotatif et la poudre
obtenue, contenant les particules métalliques ou le composite graphite-métal, est récupérée.

Cette poudre est, tout d’abord, lavée avec un excés d'éthanol, afin de détruire I'exces

46



Chapitre Il - Partie Expérimentale

d’hydrure alcalin, puis avec un exces d’eau, pour enlever le sel de sodium ou de lithium, sous-
produits de la réaction. Ce mode opératoire a été utilisé dans la majorité des réductions a 2
exceptions prési) les particules Pbet des composites graphite = RBpnthétisés & partir de

Pbl qui ont été lavées uniquement & I'éthanoii)etes particules de Blket des composites
graphite-PB préparés a partir de PhBont été lavées a I'éthanol et & I'acétonitrile. La poudre

est récupérée par centrifugation et est séchée sous vide primaire.

Détails Expérimentaux des Syntheses :

Préparation des matériaux d’électrode

Graphite / Pb® par réduction d’halogénures de plomb par I'hydrure activé « NaH ft-

BuONa » :a 0,57 g (40 mmol) de NaH lavé avec 20 ml de THF, on additionne 20 ml de THF
et le mélange est chauffé a 65°C. On ajoute alors goutte a goutte 1,48 g (20 nirBalDite

pour former le complexeBuONa / NaH. Le mélange est maintenu a 65°C pendant 15 min.
Apres retour a température ambiante, on additionne d’abord 1,449 de graphite UF4 puis, apres
5 min, 10 mmol de Pb(+2) (PbGCPbBE ou Pb}) et le mélange est a nouveau porté a reflux.

Les temps de réaction sont respectivement de 7, 1 et 2 h pour PbBj et Pb}.

Graphite / Pb° par réduction de PbCl par I'hydrure activé « LiH / t-BuOLi» : & 0,96 g

(40 mmol) de LiH, on additionne 20 ml de THF et le mélange est chauffé a 65°C. On ajoute
alors goutte a goutte 1,48 g (20 mmol)te@uOH pour former le complexeBuOLi / LiH.

Le mélange est maintenu a 65°C pendant 5 h. Aprés retour a température ambiante, on
additionne d’abord 1,449 de graphite UF4 puis, apres 5 min, 10 mmol de Pb(+2) @RI
mélange est a nouveau porté a reflux pendant 7 h.

Graphite / (1-x)Sn / (X)Sb par réduction d’halogénures d’étain et d’antimoine par
I'hydrure activé « NaH / t-BuONa » : a x mmol de NaH (60 % ; 24g / mol ; x = 33, 36, 39,

42 et 45 mmol, calculée par rapport a la quantité d’ions chlorureteéBa®H plus 1 mmol
d’excés d’hydrure pour protéger les nanoparticules SnSb) lavé avec 20 ml de THF, on
additionne 20 ml de THF et le mélange est chauffé & 65°C. On ajoute alors goutte a goutte
1,48 g (20 mmol) de-BuOH pour former le complexeBuONa / NaH. Le mélange est
maintenu a 65°C pendant 15 min. Apres retour a température ambiante, on additionne d’abord
1,449 de graphite UF4 (12g / mol ; 120mmol) puis y mmol de 288,02 g / mol; y =5, 6,

7, 8 et 9 mmol) sont additionnés 10 minutes avant I'ajout de z mmol de($8€60 g / mol;
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z=1, 2, 3,4 et 5 mmol) a une température proche de la température ambiante. La réaction a
éteé laissée sous reflux pendant 1 h.

Graphite / (1-x)Sn / (x)Sb (x =0,5; 0,4; 0,3 ; 0,2 et 0,1) par réduction d’halogénures d’étain
et d’antimoine par I'hydrure activé « LiHt/BuOLi »: a x mmol de LiH (89 / mol ; x = 33,

36, 39, 42 et 45 mmol, calculée par rapport a la quantité d’ions chlorure-Bud plus 1

mmol d’excés d’hydrure) on additionne 20 ml de THF et le mélange est chauffé a 65°C. On
ajoute alors goutte a goutte 1,48 g (20 mmol}-BeOH pour former le complexeBuOLi /

LiH. Le mélange est maintenu a 65°C pendant 5 h. Aprés retour a température ambiante, on
additionne d’abord 1,44g de graphite UF4 puis (12g / mol ; 120 mmol) et y mmol dg SnCl
(299,02 g/ mol; y =5, 6, 7, 8 et 9 mmol), en général, ont été additionnés 10 minutes avant
I'ajout de z mmol de Sbg(189,60 g/ mol; z =1, 2, 3, 4 et 5 mmol) a une température proche

de la température ambiante. La réaction a été laissée sous reflux pendant 2h.
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Il — 2. TECHNIQUES DE CARACTERISATION

La deuxiéme partie est consacrée a la présentation des difféerentes techniques
expérimentales utilisées pour caractériser les particules métalliques obtenues par réduction
chimique, tels que Blet SnSb, ainsi que leurs composites, Pb/12C et (1-x)Sn / (x)Sb / 12C (x
=05;0,4;0,3;0,2et 0,1), formés lors de la réduction des sels métalliques en présence du
graphite. Les caractérisations de base comme la Diffraction des Rayons X (DRX) et la
Microscopie Electronique en Transmission (MET) ont été complétées par la Microscopie
Electronigue a Balayage équipée d'un Canon a Emission de Champ (FEG-MEB), la
Spectroscopie de Photoélectrons X (XPS), la Spectroscopie Mdssbauer en Transmission et
I’Analyse Elémentaire.

Ensuite la technique de Spectrométrie de Masse a lonisation Secondaire en régime
statique avec un analyseur de masse a temps de vol (ToF-SIMS) est présentée. Cette méthode
a été utilisée pour étudier la nature de la matrice organique et son interaction avec les
particules métalliques dans le cas des composiiesSB/12C (rapport atomique théorique)
préparés en présence des 2 complexes différents d’hydrure activé : «tNEakDNa » et
« LiH / t-BuOLi ». Le ToF-SIMS a permis d’étudier les réactions entre les sels d’antimoine
(SbCk et SbC)) et les autres composants du milieu réactionnel (solvant et alcoolates de
sodium ou de lithium).

Finalement, dans la derniére partie, sont exposées les techniques électrochimiques, en
modes potentiostatique et intensiostatique, utilisées pour étudier I'insertion des ions lithium
dans les composites graphite — métal (Pb/12C et (1-x)Sn / (x)Sb / 12C (x =0,5; 0,4; 0,3;

0,2 et 0,1)) préparés a partir des difféerents sels métalliques.
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Il — 2.1. Diffraction des Rayons X
Il —2.1.1. Préparation de I'échantillon

Les produits de synthese se présentent sous forme de poudres. lls sont transférés en
sac a gants, sous atmosphére d’argon, dans des tubes en verre de Lindeman (1 & 0,5 mm de
diamétre) d’abord obturés avec de la graisse Apiezon N, puis scellés a la flamme afin d’éviter

leur exposition a I'air.

Il —2.1.2. Equipement

Les analyses ont été réalisées en utilisant un montage de Bragg-Brentano (Figure Il -
3), ('échantillon reste fixe par rapport a I'angle de diffraction) avec deux configurations
différentes. Dans la premiére, un goniometre en configur@i@® (le tube a rayons X est
fixe, alors que I'échantillon et le détecteur tournent d'un afgi¢ 26 respectivement) est
équipé d’'une anticathode de molybdene (anode tournante de radiatibto K\ = 0,070921
nm) RU 200B couplée & un détecteur courbe INEL CPS 120 monté en transmission (Figure
lll - 4a). Dans la seconde configuration, le goniométre en configur@tril’échantillon
reste fixe alors que le tube a rayons X et le détecteur tournent de maniere symétrique d’'un
angleB) est de type Philips x’Pert Pro X’*CELERTOR fonctionnant avec un monochromateur

hybride (MRD) équipé d’une anticathode de cuivre (radiatiand<, A = 0,1541 nm) (Figure
:; Détecteur

20

-4D). 7 pe & rayons X

Echantillon AN,

Figure Il - 3. Définition des angles dans le montage de Bragg-Brentano.
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Figure Il - 4. Montage de Bragg-Brentan@) montage en transmission ; b) montage en réflexion

compteur ; S = source).

Il — 2.1.3. Traitement des Résultats

Les diffractogrammes obtenus ont été traités a I'aide du programme EVA (logiciel
DIFFRAC™™) de la société Socabim. Ce programme permet a l'utilisateur de superposer les
fiches de la base de données (représentées sous la forme de batons) au diffractogramme
expérimental pour déterminer les fiches que lui correspondent le mieux. L'identification des
phases cristallines est effectuée par comparaison avec les bases de données et le diagramme
obtenu pour le produit inconnu est comparé de maniére informatique a toutes les fiches de la
base de données. La base de données la plus compléte a I'neure actuelle est la Power
diffraction file (PDF) de I''CDD (ex-JCPDS Joint committee on powder diffraction
standardsex- comité E4 de 'ASTM), avec plus de 150 000 fiches.
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Il — 2.2. Microscopie Electronique en Transmission

Il —2.2.1. Principe

La microscopie électronique en transmission est une méthode d’investigation qui
permet de collecter des informations sur la structure et la composition chimique de
I’échantillon. Le principal avantage de cette technique consiste dans |'obtention presque
simultanée des informations dans l'espace réel (mode image) et réciproque (mode
diffraction), par le biais des électrons élastiquement diffusées. Il est également possible
d’effectuer des analyses chimiques (mode analyse) qualitatives et quantitatives tout en
sélectionnant les électrons inélastiquement diffusés, c’est-a-dire ceux qui ont perdu de

I'énergie par excitation des couches électroniques des atomes.

Il —2.2.2. Mode Image

En sélectionnant les électrons émis (situation A) ou les électrons diffusés/diffractés
(situation B), par positionnement correct du diaphragme objectif, nous pouvons travailler en
deux modes d’'imagei) le mode champ clair, si les électrons diffusés/diffractés sont arrétés
(situation A) par le diaphragme objectif,iBtle mode champ sombre, si, par contre, ce sont
les électrons émis qui sont arrétés par le diaphragme objectif (situation B).

La Figure Il - 5a montre comment se forme une image en mode champ clair : la zone
B diffuse plus que la zone A et I'image de la zone B est plus sombre car les électrons diffusés
ont été arrétés par le diaphragme objectif. En revanche, dans la Figure Il - 5b d’'une image en
mode champ sombre, les électrons diffractés par des objets cristallisés sont sélectionnés par le
diaphragme objectif et nous obtenons une image claire des cristaux en position de Bragg,
tandis que le reste est sombre.

Pour conclure, apres interaction du faisceau direct d’électrons avec I'échantillon, il y a
un affaiblissement du faisceau direct car les électrons sont fortement diffusés par des especes
avec un nombre atomique (2) élevé par les zones épaisses ou cristallines de I'échantillon.
Tous ces facteurs contribuent a la formation de l'image. Ainsi, les zones sombres dans les
micrographies prises dans le mode champ clair sont dues a l'arrét par le diaphragme objectif
de tous les électrons diffusés. Par contre, dans le mode champ sombre, le faisceau direct est

arrété par le diaphragme objectif tout en laissant passer les faisceaux diffractés.
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Figure Il - 5. Imagerie en microscopie électronique a transmiss&@rnmage en champ clair formé pai

faisceau transmis ; b) image en champ sombre formé par le faisceau diffracté hkl.

Il — 2.2.3. Mode Diffraction /

En se placant dans le plan focal ¢
faisceau et non plus dans le plan ima
(simplement en changeant la tension dans

, . " \
lentilles électromagnétiques), nous obtenc

A
une figure de diffraction semblable au

clichés de Laue obtenus lors de la diffractic
de rayons X, et nous pouvons ainsi visualis
les directions dans lesquelles sont diffract

les électrons et caractériser les crista

\ -~ Plan Objet

S . . Vv
(organlsatlon des atomes, orientation.

(Figure 1l - 6).
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La diffraction par MET utilise, en général, la microdiffraction sur une aire
sélectionnée (en anglaiSAED - Selected Area Electron Diffraction) dont le diametre de la
sonde est égal & 200 nm. L’aspect des clichés de diffraction dépend de la nature cristalline du
matériau. Ainsi, un diagramme d’anneaux diffus est observé pour des matériaux amorphes ou
de taille nanomeétrique, tandis que des anneaux de diffraction concentriques bien définis sont
observés lors de l'analyse des matériaux polycristallins. Les taches de diffraction sont

observés si le matériau est monocristallin.

Il — 2.2.4. Microscopie Electronique en Transmission a Balayage (METB)

Cette technique, aussi appelée STEdaqning transmission electron microscppy
consiste a donner un mouvement de balayage au faisceau. Le principal avantage est de
pouvoir faire une analyse élémentaire des rayons X émis par les atomes sous l'effet des

électrons et ainsi dresser une cartographie chimique de la partie analysée.

Il —2.2.5. Mode d’Analyse

Il —2.2.5.1. Spectroscopie de dispersion d’énergie de photons X (EDXS)

L'EDXS est une technique qui permet d'analyser les photons X émis, lors d’un
transfert d’énergie du faisceau d'électrons primaire (0,1 keV a 170 keV) — diffusion
inélastique - et de I'ionisation des niveaux électroniques profonds des atomes de I'échantillon.
Selon le niveau de I'électron éjecté et de I'électron remplacant, différentes raies sont émises.
Les photons émis sont désignés par des lettres majuscules (K, L, M...), représentant la couche
qui a perdu un électron et une lettre grecquef(y...) indiquant l'origine de I'électron
remplacant venu des couches électroniques supérieures. La technique donne acces aux
éléments a partir de Z = 6 et posséde une résolution de 130 eV. Cette technique a été utilisée
pour quantifier la quantité d’étain et d’antimoine présente dans l'alliage Sn — Sb et pour tracer
la cartographie X a partir des images STEM. Le Tableau Il - 1, ci-dessous, présente les raies
d’émission des rayons X caractéristiques de I'étain et de I'antimoine, en caractére gras nous
avons mis en évidence la raig lqui a été choisie pour tracer la cartographie X. Les rajes L
des atomes Sn et Sb sont trés voisines, proches de la limite de résolution de la technique. Les

résultats quantitatifs et la cartographie X doivent donc étre interprétés avec précaution.
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Tableau Il - 1. Raies d’émission des rayons X pour les niveaux L de I'antimoine (Sb) et de I'étain (Sn).

Elément Raie | Energie (keV) | Intensité relative
Sb L, 3,188 4
Sb L o2 3,595 11

Sb| Lo 3,604 100
Sb L 3,843 61
Sh L o 4,100 17
Sb L 4,347 8
Sn L o2 3,435 11

Sn| L g 3,444 100
Sn L 3,662 60
Sn L g 3,904 16
Sn L 4,131 7

Il — 2.2.6. Préparation des échantillons

Comme les produits synthétisés sont des poudres, nous avons choisi de les disperser
dans un solvant inerte (THF dans le cas des produits non lavés et éthanol dans le cas des

produits lavés) a 'aide d’'ultrasons. Quelques gouttes de la suspension sont ensuite déposées

sur une grille de cuivre recouverte d’un film de carbone amorphe.

Il —2.2.7. Equipement

Les études ont été effectuées avec un microscope électronique a transmission CM20
(Philips 200 kV) équipé d’'un spectrométre de pertes d’énergie d’électrons transmis (EELS)
modele GATAN 666 et d’'un spectrométre de dispersion d’énergie des photons X (EDAX).

Les échantillons analysés doivent étre trés minces, c’est-a-dire avoir une épaisseur inférieure a

0,2 ym pour pouvoir étre traversés par le faisceau d’électrons.
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Il — 2.3. Microscopie Electronique a Balayage équipé d'un Canon a

Emission de Champ

Il —2.3.1. Principe

La microscopie électronique a balayage (MEB) permet de collecter des informations
d’'une part sur la morphologie (imagerie par électrons secondaires (SE)) et d’autre part sur la
composition (imagerie par électrons rétro-diffusés (BSE), imagerie de photons X et analyse
EDS) du matériau étudié.

Les électrons du faisceau incident sont a la fois absorbés et diffusés par la matiére, ce
qui donne lieu a des émissions photoniques (photons X) et électroniques (électrons
secondaires). La perte d’énergie pendant le processus de réémission des électrons se fait avec
un faible angle de diffusion et est appelée diffusion inélastique.

Certains électrons incidents ressortent de la cible avec un angle de diffusion important
et sans avoir perdu de I'énergie, ils sont appelés électrons retrodiffusés et le processus est
désigné diffusion élastigue. Le nombre d’électrons retrodiffusés augmente avec le numéro
atomique de la cible et ils sont a I'origine du contraste chimique en microscopie électronique.

Les électrons secondaires générés par excitation des niveaux profonds ou des électrons
de valence ou de conduction possédent une faible énergie (5 — 50 eV) et ils sont responsables
du contraste topographique, qui augmente avec l'angle formé entre le faisceau primaire
incident et la normale a la surface de I'échantillon.

L’émission photonique résulte de la réorganisation des corteges électroniques a la
suite de l'ionisation des niveaux plus ou moins profonds. Ainsi, pour revenir a son état
d’équilibre, I'atome excité amorce un processus de désexcitation qui se traduit par
I'apparition d’'une transition électronique des niveaux plus externes au niveau excité et la
libération d’'un photon X ou émission d’un électron d’'un niveau externe (électron Auger).

Le spectre démission X donne lieu a un spectre continu avec des raies
caractéristiques. Ce spectre permet d’identifier les éléments constitutifs de I'’échantillon a
'aide d’'un spectrometre a dispersion d’énergie (EDS). Par ailleurs, les photons X générés
dans I'échantillon peuvent étre absorbés par effet photoélectrique. Leur énergie est transférée
a un électron du cortege électronique qui est éjecté avec une énergie cinétique égale a la
différence entre I'énergie du rayon incident et I'énergie de liaison. Par ailleurs, I'atome excité
ré-amorce a nouveau un processus de désexcitation par émission X. Donc, au rayonnement de

photons X primaire généré par les électrons vient s’ajouter un rayonnement secondaire de
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fluorescence di aux photons. Dans la microanalyse quantitative, il faut tenir compte des deux

phénomenes (microanalyse par sonde électronique de Castaing).

Il — 2.3.2. Préparation des échantillons

Les poudres ont été dispersées dans un solvant inerte (THF dans le cas des produits
non lavés et éthanol dans le cas des produits lavés), a I'aide d’une pipette Pasteur. Quelques
gouttes de la suspension sont ensuite déposées sur une plague de cuivre recouverte d’un film
d’or. Ce dernier évite que les pics du cuivre du support puissent masquer le spectre de
fluorescence X collecté lors de I'analyse EDS. Puis les plaques de cuivre contenant le dépot
ont été collées avec de la laque d’argent (pour faciliter I'écoulement des charges) a un support
métallique. Dans la plupart des cas, les poudres ont été observées telles qu'elles, sans

gu’aucun film d’or ou de carbone amorphe n’ait été déposé au préalable.

Il — 2.3.3. Equipement

Les échantillons ont été analysés avec un Microscope Electronique & Balayage Hitachi
S-4800 avec une source d’électrons Canon a Emission de Champ a cathode froide, aussi

appelée, Field Emission Gun - FE&uipé d’'un EDS Thermo Noran system Vantage.

Il — 2.4. Spectroscopie de Photoélectrons X

La spectroscopie de photoélectrons Xr&y PhotoelectronSpectroscopy- XPS),
aussi appelée ESCAlectron Spectroscopy foitChemical Analysig, est une technique de
surface non destructive qui donne des informations sur la composition chimique (analyse
élémentaire) et les états d’oxydation des premiéres couches atomiques de I'échantillon, soit
sur I'équivalent de 5 a 8 nm d’épaisseur. Elle permet I'analyse de tous les atomes du tableau
périodique a I'exception de H et He. Elle donne des informations sur les formes chimiques

des éléments détectés (type de liaison, proportion oxyde/métal, etc.).
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Il —2.4.1. Principe

Cette technique est basée sur l'effet photoélectrique (Figure Il - 7a). Lors de
I'irradiation d’'un échantillon avec une énergiev) suffisamment élevée pour provoquer
I'excitation de I'atome irradié, il y a ionisation de I'atome, suivie de I'émission d’un électron,
appelé photoélectron, appartenant aux couches internes de I'atome. L’énergie nécessaire pour
ioniser I'atome correspond a I'énergie de liaison des électrons dans les atomes et est
caractéristique de chaque élément du tableau périodique. Par contre, I'électron éjecté laisse
derriere lui une place vide dans l'orbitale d'origine, conduisant a la relaxation de I'atome
(Figure 1l - 7b) et a la perte de I'excés d’énergie par émission de rayons X (fluorescence X)

ou d’électrons Auger (Figure Il - 7c).
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Figure Il - 7. a) lonisation de I'atome et éjection d’'un photoélectron des coucteeadn de I'atome. |
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Relaxation de I'atome excité par remplissage du trou par un électron de moindre énergie (couche:
de I'atome). c¢) Perte de I'excés d’énergie par émission de rayons X et/ ou d’électrons(@ugehém:
d'un appareil XPS (adapté de [8]).

La différence entre I'énergie du faisceau incident et I'énergie cinétique de I'électron
emis (photoélectron) permet de déterminer I'énergie de liaison des électrons dans les orbitales
atomiques. La valeur de cette énergie de liaison est tres dépendante de I'environnement

chimique de l'atome excité. Quand celui-ci établit des liaisons chimiques avec d’autres
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atomes, ceci se traduit par déplacement chimique de I'énergie de liaison. Ainsi, en changeant
le nombre d’électrons dans la bande de valence ou de conduction, il y a une variation de
I'effet de blindage électrostatique sur les électrons du cceur de I'atome. De cette fagon, les
déplacements chimiques sont importants car ils permettent de connaitre I'état d’oxydation,
I'environnement moléculaire et le nombre de coordination du matériau étudié.

Le spectre XPS est donc décrit par une succession de pics qui correspondent a une

énergie de liaison donnée, d’ou la possibilité de réaliser une analyse élémentaire.

Il —2.4.2. Préparation de I'échantillon

Les poudres ont été étalées sur un support métallique.

Il — 2.4.3. Equipement

L'analyse XPS a été effectué & une pression résiduelle Yenb@r en utilisant un
spectrometre « Kratos AXIS-Ultra Electron Energy Analyser » fonctionnant avec une source
monochromatique de rayons X AbK(1486,68 eV) ou Mg K K (1253,6 eV). Les analyses
ont été effectuées a l'aide d’'une source monochromatiquecAlTiKutes les énergies de

liaison ont été calibrées par rapport au pic C1s (285 eV).

Il — 2.5. Spectroscopie Méssbauer en Transmission

La spectroscopie Méssbauer en transmission est basée sur la résonance fluorescente
sans recul de photons — gammya ('effet MOssbauer est observable sur des échantillons
solides et ne concerne que quelques noyaux lourds du tableau périodique. Le spectromeétre
Mossbauer comprend une source de rayoqsi se déplace avec une accélération constante
entre deux vitesses extrémes et I'énergie du rayonneneshinyodifiée par I'effet Doppler.

Cette technique a été utilisée pour fournir des informations supplémentaires sur la
nature des interactions métal — graphite, la concentration relative et I'environnement local des
espéeces Sb et Sn présentes dans les produits bruts et lavés des composites 0.9Sn/0.1Sb/12C
synthétisés par I'hydrure activé « LiHBUOLi ». Par ailleurs, elle a aussi été utilisée pour
caractériser les produits obtenus par réaction entre les chlorures d’antimoinge{ShiaiTi)

et les différents constituants du milieu réactionnel (solvant et alcoolates).
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Il —2.5.1. Principe

L’émission de radiation gamma par un atome se produit lors de I'excitation des
niveaux nucléaires, conduisant d’abord au recul de I'atome émetteur et ensuite au recul de
I'atome ayant absorbé la radiatigr{fFigure 1l - 8a). Cependant, I'immobilisation des atomes
lourds dans une matrice solide (qui empéche leur mouvement), ainsi que [l'utilisation
d’atomes a la fois lourds et émettant des rayoues tres faible énergie (pendant I'excitation
du noyau), permet I'émission d’'une quantité de radiafiadentique a celle absorbée par
I'échantillon, sans recul de l'atome, et I'observation de l'effet Mdssbauer, c’est-a-dire la

résonance des deux atomes (Figure Il - 8b).

a)

Figure Il - 8. a) Atomes libres : il y a recul des atomes par émission et absorption de yay)nstomes

dans une matrice solide : il n'y a pas de recul des atomes par émission et absorption getiayded9).

Il —2.5.2. Equipement

Le schéma de la Figure Il - 9 montre un spectrométre Mdssbauer en transmission. Un
spectre Mossbauer typique donne des transitions nucléaires trés fines, toutefois un détecteur
de rayonsy n'est pas capable de résoudre des spectres aussi fins. Pour faire face a cette
difficulté une source de rayoysse déplace avec une accélération constante, ce qui conduit a
une variation de I'énergie de la radiatippar effet Doppler (k= vi/c E). Les spectres sont
représentés en transmission relative (en %) en fonction la vitesse (en mm/s) de déplacement

de la source.

Source de

Echantillon

ravnnc \

Figure Il - 9. Schéma d’un spectrométre Mdssbauer en transmi
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Il — 2.5.3. Spectroscopie Mdssbauer en transmission #&Sn

Les mesures de spectrométrie Mossbauét®8a (transition nucléaire 142 3/2) ont
été effectuées a la température ambiante ou de l'azote liquide (77 K). La source de
rayonnement, d’activité nominale 10mCi, est constituée d’'une matrice BaSmwdtenant
lisotope °Sn dans un état excité métastatf€™sn). Tous les déplacements isomériques

sont donnés par rapport a BaSn@].

Il — 2.5.4. Spectroscopie Mdssbauer en transmission HeSb

Les spectres Mossbauer ¥&b (transition nucléaire 5& 7/2, dont les interactions
qguadripolaires entre le noyau et la densité électronique provoquent I'éclatement des niveaux
5/2 et 7/2 en 3 et 4 sous-niveaux, respectivement ; pedy il y a 8 transitions permises
tandis que pounz0, il y a 12 transitions) ont été obtenus a l'aide d’'un spectrométre utilisant
une source de rayonnemeptd'activitt nominale 0,5mCi, constituée de l'isotol5&™Sn
inclus dans une matrice BaSn@Qes mesures ont été effectuées a la température de I'hélium
liquide (4 K) [10].

Il — 2.5.5. Paramétres analysés dans les spectres Mdssbauer

Il y a deux parametres a prendre en compte lors de I'analyse des spectres Mdssbauer :
i) le déplacement isomériqued)(dont la valeur est déterminée par I'environnement
électronique autour du noyau, pouvant informer sur I'état d’'oxydation atomique de I'atome
Mossbauer ; ef) I'éclatement quadripolaire\] qui est observeé lorsqu’il y a polarisation des
électrons de coeur de l'atome Mdossbauer et distribution asymétrique de la structure
électronique autour du noyau, par exemple, en vertu d’un remplissage partiel des orbitales de

valence par des ligands interagissant avec I'atome Mdssbauer [11].
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Il — 2.6. Spectrométrie de Masse a lonisation Secondaire en Régime
Statique (S-SIMS)

Il —2.6.1. Principe

La technique S-SIMS est basée sur la détection de particules chargées (ions
secondaires) générées lors du bombardement d’'une surface par un faisceau d’ions incidents
(ions primaires). Le régime statique présente la particularité de faire usage d’'un faisceau
d’ions primaires de moyenne et basse énergie (1 a 50 keV) avec une densité atomique égale a
10" atomes/crh L'interaction du faisceau incident avec le matériau se traduit par une
cascade de collisions, conduisant a la fois a I'implantation des particules primaires et a la
pulvérisation de la cible sous forme de particules chargées (ions secondaires) ou non. Ce sont
ces particules chargées (ionisées au cours du processus de pulvérisation ou parfois obtenues
par post-ionisation des particules neutre pulvérisées) qui sont filtrées en masse

(éventuellement en énergie), pour accéder a la composition de I'échantillon [12].

Il — 2.6.2. Préparation de I'échantillon

Les poudres sont étalées sur des plaques de silicium, puis a l'aide d'un porte

échantillons sont introduites dans le spectrométre ToF-SIMS.

Il — 2.6.3. Equipement

L’'analyse a été effectuée a I'aide d’'un spectrometre lon TOF SIMS lll, équipé d’'une
source d’ions primaire argon, avec une énergie de 10 keV et un courant égal a 0.6 pA. Le
silicium a été utilisé comme référence dans I'analyse par SIMS statique (Figure 1l - 10). Les
spectres des ions positifs et négatifs ont été collectés a 3 endroits différents pour chaque
échantillon, tandis que l'acquisition de chaque spectre a pris 3 minutes (I'aire balayée fait
approximativement 6400 |fin La résolution de masse est égale & 6800 & la masse 29.
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Figure Il — 10. Spectres a) des ions négatifs et b) des ions positifs de ToF-SIMS de la référence silicium.
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Il — 2.7. Techniques électrochimiques

Il —2.7.1. Principe

Afin d’étudier la réaction d’insertion des ions lithium dans le matériau synthétisé, nous
utilisons une demi-cellule dont I'électrode négative est une feuille de lithium métallique et
I'électrode positive est le composite graphite-métal. La polarité est déterminée par la valeur
du potentiel de réduction dans la série électrochimique. Le lithium métallique, dont le
potentiel est inférieur & celui du composite graphite-métal, constitue I'électrode négative.
Etant donné que les expériences sont effectuées dans une demi-cellule, pendant la décharge
les atomes de lithium a la surface du lithium métalliqgue se dissocient en catiogtseln
électrons. Les ions Lidiffusent dans I'électrolyte vers le composite graphite-métal et les
électrons passent par le circuit électrique extérieur. En revanche, pendant la charge, le lithium
se désinsére de la structure d’accueil et se déplace sous fdrusad I'électrode de lithium,

ou il se réduit en métal.

Il —2.7.2. Cellule électrochimique

La cellule électrochimique utilisée pour étudier I'insertion des ions lithium dans les
composites graphite — métal est représentée sur la Figure Il - 11. Elle est en verre pyrex et est
constituée par deux électrodes, immergées dans I'électrolyte carbonate d'éthylene (EC) /
LiCIO4 1,5 mol / kg :

Rodages remplis de colle époxy, (35— Rodage de raccord

maintenant les électrodes 4 la station de vide

Vanne assurant
I'échancheité de |a cellule

/

Fil de Cuivre
B
[op— Electrolyte EC / LICIO4
I 1,5 mol / Kg
JI':LH-— Lithium

Electrode de travail
(dépdt métaligraphite/PVdF)

Figure 11l — 11. Cellule électrochimique utilisée pour tester le composite métal — graphite.
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Il — 2.7.3. Préparation de I'électrode de travail

L’électrode de travail est préparée a partir d’'un composite graphite — métal (Pb/12C et
SnixSh/12C (x =0,5; 0,4 ; 0,3; 0,2 et 0,1), qui constitue la masse active et de poly(fluorure
de vinylidene) (PVdF) qui joue le rble de liant.

Ainsi, une solution de 1-méthyl-2-pyrrolidone, contenant 95% (m/m) de matiere
électroactive (graphite — métal) et 5% (m/m) de PVdF, est préparée sous atmosphere d’argon
et laissée sous agitation pendant 2 h. Ensuite, quelques gouttes de solution sont déposées a
I'air, sur un collecteur de courant (Cu) chauffé, modérément, sur une plaque chauffante,
jusqu’a I'évaporation totale du solvant. L’électrode, ainsi préparée, est dégazée sous vide

primaire pendant quelques heures.

Il — 2.7.4. Electrode de référence et contre - électrode

La contre — électrode, agissant aussi comme électrode de référence, est une feuille de
lithium découpée a partir d’'un ruban de lithium (Aldrich 99,9%), sous atmosphére d’argon en
sac a gants. Tous les potentiels ont été mesurés par rapport au coliple Li

Il — 2.7.5. Préparation de I'électrolyte

Le carbonate d'éthylene (Fluka 99% GC) (EC) est dégazé sous vide primaire
pendant une nuit. Ensuite, le sel de lithium, Lig{@ldrich > 95%), est chauffé sous vide
primaire a 150°C pendant 3 h pour éliminer les traces d’eau. Finalement, le§€l@issout
dans le carbonate d'éthyléne et I'électrolyte ainsi préparé est remis a dégazer sous vide
primaire encore une nuit. L'électrolyte de molalité égale a 1,5 mol / kg est liquide dans ce

domaine de concentration.

Il —2.7.6. Méthodes électrochimiques

Les demi-cellules électrochimiques, assemblées sous atmosphere d’argon, sont
d’abord dégazées sous vide primaire pendant une nuit. Les tests électrochimiques sont
effectués a l'aide d'un potentiostat / galvanostat Mac Pile (Biologic) piloté par un
microprocesseur. Les réactions d’insertion électrochimiques du lithium ont été étudiées par

deux méthodes : potentiodynamique et intensiostatique.
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Il —2.7.6.1. Méthode potentiodynamique

Cette technique consiste a appliquer une différence de potentiel entre I'électrode de
travail et la référence. L’intensité de courant est enregistrée en fonction du potentiel appliqué.
Les courbes obtenues permettent de mettre en évidence les états d’oxydation et réduction du

systeme étudié. Les variations de potentiel se font pendant des intervalles de temps réguliers.

hY

La paramétrisation de chaque voie voltampérométrique est réalisée a l'aide du
dialogue du type présenté sur la Figure Il - 12.

Cette méthode fait usage d’'un pas de potentiel égal a 2,5 mV appliqué durant 0,033 h.
Au bout de ce temps, le systeme se met en relaxation pendant 0,033 h. Par contre, la durée

d’application du potentiel est conditionnée par d’autres parametres tels)daevaleur du

Username:
Acquisition started on:
Saved on file:
Cell description:
Mass of active material: mg weighted at x = 0.000
Molecular weight of active material (atx=0): g
Atomic weight of intercalated ion: 7.000 g
Acquisition started at xo = 0.000
Number of e- transferred per intercalated ion: 1
(For Ax = 1, AQ = 0.466 mAh)
Ax max allowed on a sweep: 94.000 (AQmax=43.778 mAh)
No amplifier
Do 40 sweep(s)
Relaxation: open circuit for 0.033h
or until |AU/At | <|AUo/Ato|/1 or |AU/At|<0.00 mV/h
Record 1 init. pt. +1 pt./0.010V +1 final pt.
Scan U at -2.50mV/0.033h (odd) or 2.50mV/0.033h (even)
from Ueq to U = 0.020V (red) or to U = 2.800V (ox)
Reduce step duration to 10s if |Io| < 0.0000mA
Curtail step dur. if |1]<|Io|/10000 or if |I1|<0.0000m
Do the next sweep if |AQ |>AQmax
Record/step 1 init. pt. +1 pt./0.0100mAh +1 final pt.

Figure Il - 12. Paramétrisation d'une voie potentiostatique de I'appareil Mac Ritmriespond au coura

moyen mesuré avant I'application du potentiel.
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courant juste aprés application du potentiel (réduire a 10 s si |lo] < 0.0000mA, ce qui n'est
jamais atteint) ; oui) si au cours d'un pas de potentiel, I'intensité du courant | devient
inférieure ad / 10000 (]I|<|l0]/20000 ou |I]<0.0000m), ce qui est difficilement atteint [13].

Le potentiel est balayé entre 0,020/% Li* / Li avant le dépot de lithium métallique
et le potentiel de circuit ouvert (OCV) du systeme électrochimique avant cyclage.

Les points de la courbe potentiodynamique sont enregistrés tous les 0,010 V.

Il — 2.7.6.2. Méthode intensiostatique

La méthode intensiostatique, appelée également galvanostatique, consiste a appliquer
un courant constant entre I'électrode de travail et la contre — électrode. La perturbation
conduit a un déplacement de la valeur du potentiel pendant le temps de I'expérience. La
Figure Il - 13 montre les parameétres qui ont été utilisés lors du cyclage d’'une cellule en mode
galvanostatique. Nous appliqguons un courant, typiquemepAldurant un temps t (0,10 h),
puis le systeme relaxe durant un tenfys(0,25 h) fixé, au bout duquel un autre pas de
courant est imposé pendant le temps choisi (0,10 h). L'intercalation se fait donc par pas
successifs. Par contre, I'imposition du courant est stoppée lorsque le potentiel du systeme
électrochimique s’écarte de plus de 0,200 V de la valeur du potentiel du systeme avant
application du pas de courant. Si I'écart de potentiel est supérieur a 0,200 V, le systeme se
met en relaxation (JUeq-U|>0.200V) [13]. Le faible écart de potentiel admis et la faible valeur
de courant appliqué permettent de travailler dans des conditions proches de I'équilibre
thermodynamique.

Par ailleurs, une fenétre de potentiel est fixée, dont la limite inférieure de potentiel est
égale & 0,020 Ws Li/ Li*, avant le dép6t de lithium métallique, et la limite supérieure est
définie en prenant le potentiel de circuit ouvert (OCV) du systeme électrochimique avant
cyclage.

Les points de la courbe galvanostatique sont enregistrés tous les 0,010 V.

Les valeurs de courant ont été calculées, par rapport a la masse electroactive des

électrodes, ce qui correspond a environ 95% de la masse de dépot.

67



Chapitre Il - Partie Expérimentale

Username:

Acquisition started on:

Saved on file:

Cell description:

Mass of active material: mg weighted at x = 0.000
Molecular weight of active material (at x = 0): g
Atomic weight of intercalated ion: 7.000 g
Acquisition started at xo = 0.000

Number of e- transferred per intercalated ion: 1

(For Ax =1, AQ = 0.194 mAh)

Ax max allowed on a sweep: 94.000 (AQmax=18.278 mAh)
No amplifier

No Uaux recording

Do 40 sweep(s)
While Ueq>0.020V (red) or Ueq<2.400V (0x)
or |AQ|<AyQmax
Set I at -0.020mA,0.250h (odd) or 0.020mA,0.250h (even)

Curtail if U<0.015V (red) or U>2.450V (0x)

or if |Ueq-U|[>0.200V or if |AQ | >AQmax
Record 1 init. pt. +1 pt./0.010V +1 final pt.

Relaxation: open circuit for 0.100h

or until |AU/At|<|AUo/Ato|/1 or |AU/At|<50.00 mV/h

Figure Il — 13. Paramétrisation d’une voie galvanostatique de I'appareil Mac Rilestle potentiel atteit

en fin de relaxation (avant I'application du courant).
Il — 2.7.6.3 Calcul de la capacité théorique

La charge spécifique (capacité faradiqgue) maximale correspondant aux différents
composites a été calculée en utilisant I'équation :
Cuw : Charge spécifique massique (mAhg

- -

,é nE*100Cs N :nombre d'électrons échangés (équivalent au nombreyle Li
h=" 1
N _+ F:constante de Faraday (96500 C:196500 A.s.mat)

—_m =

M : masse molaire du composite (g.iol
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Le tableau Il - 2 présente les capacités spécifiques massiques et volumiques calculées
pour les composites graphite / métal (Pb/12C et (1-x)Sn / (xX)Sb / 12C (x =0,5;0,4; 0,3;
0,2 et 0,1)) théoriquement formés lors de la synthese utilisant I'hydrure activé par un alcoolate

générdn situ.

Tableau Il — 2. Capacité théorique massique (mAhgles composites graphite / métal lors de la fonaties

composés d’insertion les plus riches.

Masse Molaire Capacité Capacité massique (mAhg)
Composition Graphite/metal massique Graphite Métal
(g-mof) (mANg™) Pb sn sb
Li Ce 72 372 372 - - -
Lig PbG, 351 458 152 305 - -
Lies4 SNG> 262 654 204 - 450 -
Lis SbG» 265 505 202 - - 303
Lis7 Sy sShyCiz 263,5 579 203 - 223 152
Lis.gs SeShy 4Cio 263,2 594 204 - 268 122
Lis.os Sy 7Sy 3Cio 262,9 609 204 - 314 92
Lie.12 Sy eShy Cio 262,6 624 204 - 359 61
Lig.26 Sry.oShy 1Ci2 262,3 639 204 - 404 31

69



Chapitre Il - Partie Expérimentale

Il — 3. Références Bibliographiques

=

P. Caubére, Chem. Rev., 93 (1993) 2317 — 2334.

J. — M. Dubois, F. Yves, T. OlivieBTC Int. Appl., WO 9915271 (1999) ; Chemical

Abstract 1999, 130: 254063

3. J. — M. Dubois, F. Yves, T. OlivieTC Int. Appl., WO 2000023188 (2000) ;
Chemical Abstract 2000, 132:309993

4. A. A. Berlin, L. N. Turovskaya, N. G. MatveyevBplymer Science U. S. S. B 6
(1976) 1516

5. J. W. Kang, Y.- K. HanBull. Korean Chem. Soc. 18(2997) 433

6. G. Furdin, J. F. Mareche, A. Herold, PCT/EP1992/002317

7. Williams D. B., Carter C. B., “Transmission Electron Microscopy : a textbook for

N

materials science”, Springer, New York, 1996

8. B. D. Ratner, D. G. Castner, “Electron Spectroscopy for Chemical Analysis”, Chapitre
3, “Surface Analysis — The Principal Techniques”, édité par J. C. Vickerman, John
Wiley & Sons, 1997

9. http://www.rsc.org/Membership/Networking/InterestGroups/MossbauerSpect

10.C. M. lonica, These de I'Université Montpellier I, 2005

11.Dominic P. E. Dickson, Frank J. BerryMossbauer spectroscopy”, édité par
Cambridge University Press 1986

12.J. C. Vickerman, A. J. Swift, “Secondary lon Mass Spectrometry — the Surface Mass
Spectrometry”, Chapitre 5, “Surface Analysis — The Principal Techniques”, édité par
J. C. Vickerman, John Wiley & Sons, 1997

13.MacPile User’'s Manual de Biologic Science Instruments

70






CHAPITRE IlI






Chapitre Il — Particules de Plomb et Composites Graphite - Plomb

CHAPITRE IlI

PARTICULES DE PLOMB ET
COMPOSITES GRAPHITE — PLOMB

Les métaux de la colonne 14 du tableau périodique (groupdokment avec le
lithium des alliages riches du type M susceptibles d'étre utilisés comme matériaux
d’électrodes de batteries Li-ion. Toutefois, les importantes variations de volume observées
pendant I'insertion du lithium dans ces métaux et la formation des phases de Zintl conduisent
a leur pulvérisation et a la perte du contact électriqgue entre particules. C’est ainsi que la
préparation de nanostructures de plomb capables d’accommoder ces variations de volume a
été envisagée.

Dans ce chapitre seront exposées différentes préparations de nanoparticules de plomb
utilisant la méthodologie d’activation agrégative qui permet la réduction de sels métalliques
en nanoparticules tout en empéchant leur agrégation. Des particules de plomb et des
composites graphite / plomb ont ainsi pu étre obtenus par réduction de sels de plomb par

hydrures activés « MHt/BuOM » (M = Li et Na) dans des conditions douces de réduction.
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lIl — 1. Synthése de nanoparticules de plomb par réduction de sels

de plomb par I'hydrure activé « NaH /t-BuONa »

Des essais comparatifs de réduction par I'hydrure activé « N&eBuONa » de
différents sels de plomb (acétate, sulfate, halogénures) ont été effectués. Dans le cas
particulier du précurseur PbBmous avons étudié l'influence du temps de chauffage, du
lavage (acétonitrile verswesau) et de la température sur la morphologie, la taille et la structure

cristalline des nanoparticules de plomb.

lIl — 1.1. Influence de la nature de I'halogénure de plomb

La réduction des halogénures de plomb, PKX = I, Br et Cl) en présence de

I’hydrure activé « NaH /-BuONa » dans le THF est présentée dans I'équation 1.

PbX;+2 NaH + 2 t— BuONa -Pb + 2t - BuONa + 2 NaX + ;H1)

10 mmol

Selon la nature du précurseur métallique, la réaction a la température de reflux du THF

a lieu pendant 2 h, 1 h et 7 h pour PBbBk et PbC}, respectivement.

lIl - 1.1.1. Caractérisation par DRX

Aprés synthése, les particules de plomb obtenues par réduction des halogénures de
plomb (Pb} et PbBg) sont caractérisées par diffraction de rayons X, en utilisant une source
de Cu Kx. Apres réduction de ces halogénures par I'hydrure activé, nous observons
I'apparition des pics de diffraction correspondant aux réflexions (111), (200), (220), (311),
(222), (400), (331), (420) et (422) de la structure cubique du plomb (groupe d’espace : Fm3m)
(Figure Il - 1). Par ailleurs, nous observons des réflexions caractéristiques des sels Nal et
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NaBr qui se forment lors de la réduction des précurseurs de plomb. Les pics de diffraction du
plomb ont la méme allure indépendamment du précurseur de départ, le pic plus intense
correspond a la réflexion (311)GPDS n° 03-1153).

(3:]1) < Pb cubique

a) Aprés synthése 1h
@ Nal cubique

" Précurseur PbBr, m NaBr cubique

331
( - )(420) (422)

(111)

b) Aprés synthése 2h

Précurseur Pbl, .
° ° (220) .
G0 o 222 e (420)
N L <& ) M e
. (200) ° (422)
‘ ‘ (400) A %
° \ 1 J | >
‘1\“&; J;.,A ,,,.LM,,)JL., ML WA WY hos Al ™ A AN Al IS ATV e h P AR,

24 30 40 50 60 70 80 90 100
2 Theta/ Ko. Cu

Figure Ill - 1. Diffractogrammes de rayons X des produits de réduction de a) &dBrPb} par I'hydrure
activé « NaH / t-BuONa ».

Lors de la réduction de PbGILO mmol) avec 40 mmol de NaH / 20 mmolted@uOH
(20 mmol de NaH réagissent aweBuOH pour donner 20 mmol deBuONa ), nous n'avons
pas pu observer de réflexions attribuables a la structure cubique du plomb métallique, ni a la
structure de NaCl et a la structure de la matrice organiBu®Na générée in situ.

Les réactifs NaH et Pb&he sont pas détectés non plus. La formation de NaCl devrait
confirmer, de facon indirecte, la réduction de Bb&l/ ou la formation d’'un complexe du
type [Pb{-BuO),], (Figure Il - 2a) [1 - 4]. Par ailleurs, nous avons fait réagir Pa@c 20
mmol de I'hydrure activé « NaHt/BuONa » généré situ et nous avons retrouvé le méme

produit (Figure Il - 2b). Dans les deux cas, les réflexions du Pb métallique sont absentes.
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b)
10 mmol PbCl, + 20 mmol ¢t - BuONa
a) 10 mmol PbCl, + 20 mmol NaH + 20 mmol ¢t - BuONa
Mhlll ALY BT llx l LT LTI A llll A l SN, bt J,. oL} LL..,MILJ.L.LL,4JJMALJLAI,H AN I
2 10 20 30
' 2 Theta / Koo Mo
Figure lll - 2. Diffractogrammes de rayons X des produits de la réduction de Bb&i: a) 20 mmol c

NaH / 20 mmol NaH/BuONa et b) 20 mmol NaH t-BuONa.

Selon Pfalzgraf, les alcoolates de plomb peuvent étre obtenus par réactiondeuPbCl
Pb(OAc) avec des alcools du type ROH (R = EBr ett-Bu). Les produits de réaction
connus sont I'alcoolate homoleptique [Pb(®)Bu et des oxoalcoolates, comme,®H0BU)s
(1) et PRO4(OBU)4 (I1). PO(OBU)s (1) est formé lorsque Pb(OAc)éagit avec NaOBu
dans le THF a reflux pendant 24 h [2]. Toutefois, la nature du groupement alkyle de
l'alcoolate influe sur les produits de réaction formés car des acétates ou des
oxoacétatealcoolates du typesBOR):(OAC); (Il ) sont également décrits. [Pb(CB et
PhyO(OBU)s sont des solides blancs trés sensibles & I'air et solubles dans les solvants
habituels tels que I'hexane, le @B, et le THF. [Pb(OBI)], est trés instable, donne lieu a
une oligomérisation qui conduit a JA{RO) (1) ou PRO4RO), (Il). Ces complexes se
forment aussi avec d’autres éléments de la colonne 14 du tableau périodique tel que I'étain
(complexes S§D4(OMe), et SO4(OH), sont connus [5, 6]).
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I.ul"'l -_ ."-,I 0
F’b ——0OR C;__ /(‘-}Fi 7 i S /o--li N o
/ - - 0 },

Pb \:_-"' Mo \ Pb

Po
Pb / 3 " Pb s
RO : = ! et =
HO/ \ ol: OR RO - o\ :
\: / R OR
=
Pb,O(OR) () Pb,O(OR),(OAc)_ (ITl)

Pb O (OR) (1D
6 4 4

Les études précédentes par diffraction des rayons X (Figure 11l - 2) n’ayant pas permis
de détecter de réflexions correspondant a NaCl ne semblent pas confirmer la formation

d’alcoolates de plomb, selon la réaction traduite par I'’équation 2.

PbChL + RONa - Pb(OR) + NaCl (2)

Afin de confirmer de fagon indirecte la formation d'alcoolates de Pb nous avons
eégalement étudié les produits issus de I'hydrolyse des hypothétiques alcoolates de Pb apres
traitement de Pbgbar :

1) 20 mmol tBuONa

i) 20 mmol NaH/ 20 mmatBuONa

Les alcoolates métalliqgues peuvent étre facilement hydrolysés selon I'équation 3 [1].

Pb(OR) + H,O — “PbO” + 2 ROH (3)

Ainsi, le produit de la réduction de PbQ@ar 20 mmol NaH/BuONa a été lavé a
'eau puis séché pendant quelques jours a I'étuve. L’analyse DRX a révélé la formation de
PO,Cl comme principal produit d’hydrolyse (Figure 1ll - 3a). Ces résultats paraissent
indiquer gu’une réaction entre la matrice organiB2IONa et I'halogénure métallique se
produit. L’expérience a été répétée sur le produit de la réduction dge&eCl20 mmol NaH
et 20 mmolt-BuONa. L’analyse DRX a permis de mettre en évidence un mélange composé
de PBO.CI et a-PbO (Figure Ill — 3b). L’exposition a I'air pendant 3 jours du produit de
réduction de PbGlavec 20 mmol NaH et 20 mmBBuONa conduit seulement a la formation

dea-PbO (Figure 11l — 3c).
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@]

O 0.-PbO
b) ® Pb,0,Cl

" w0 n 4“0 80 L 0 80 0 100 10

2% ERREE T T T LRRERS | LREARS T ™

1 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 Theta / Ko Cu

Figure Il - 3. Diffractogrammes de rayons X des produits de réduction de, Bb€ : a) 20 mmatBuON

a, suivi de lavage a I'eau et séchage a I'étuve ; b) 20 mmol NaH + 20 mmatBiabiNa suivi de lavage
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lIl - 1.1.2. Caractérisation par microscopie électronique en transmission

Les particules préparées a partir des halogénures de plompbRBBE et PbC)) par
I'hydrure activé « NaH / t-BuONa » ont été observées au microscope électronique en
transmission. La micrographie en champ clair de la Figure Ill - 4 montre que les particules de
PY préparées a partir de Ront des diamétres compris entre 80 et 200 nm. L'analyse
chimique a permis de mettre en évidence le produit secondaire de la réduction Nal. Les
particules préparées a partir de Pb@igure 1ll - 5a) ont une plus faible dispersion de taille
comme le montre I'histogramme de la Figure Ill - 5d. Le diamétre moyen est de &,Q,8m
La diffraction d’électrons a permis de caractériser ces nanoparticules comme étant du Pb
meétallique de structure cubique faces centrées (c.f.c.).

La micrographie en champ sombre, Figure Il - 5b, montre les particules de Pb(0) en
position de diffraction et confirme la présence dé Bbde NaBr, sous-produit de la
réduction. Lors de la caractérisation par MET des particules préparées a partir gle PbCl
(Figure 1l - 6), nous avons observé des particules de diamétre tres faible (jusqu’a 2 nm). Par
contre, la diffraction d’électrons n’a pas permis de montrer la présence de plomb métallique
du fait de I'absence de la réflexion la plus intense du plomb (111) et de I'absence de

réflexions de NaCl. Les résultats paraissent indiquer que la taille des particules décroit selon

I'ordre Pbb > PbBp > PbC} (méme si le Pb métallique n’a pu pas étre identifié par DRX ou
MET dans le cas de Phf{l

a)
-
. b)
: Pb Mo,
- Pb Lo,
: _. | Lol Let,
< 7 Sl - Na Ka I'LB,
» e i 1,
, é‘f . J 'f/l LB, s
) e
i nm 2.30 630 103

Energy (KeV)

Figure Il - 4. Particules de Plpréparées a partir de Rlalprés synthése : a) Micrographie en champ clair
et b) Spectre EDX.
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> Pb (220)
NaBr (200)

Pb (111)
: NaBr (111)
——>NaBr (220)

= > ph (311)

2 6,0+ 1,3 nm
Pb Mo, -
< 301

Cu Ko, S

< 25
S 20
3 15
£ 10
a
0,

3 45 6 7 8 9 10

Energie (KeV) Diametre des particules (nm)
Figure Il - 5. a) Micrographie en champ clair; b) cliché de diffraction; c) spectre EDXSd)

histogramme de répartition de taille des particule’s dBenues par réduction de PbRendant 1 h ave
I'hydrure activé « NaH/BuONa ».

5 'f'? Pb La
- &Ly Naka

Cl Ka

1.20 2.20 3.20 4.20 5.20 6.20 7.20 8.20 9.20 10.20 11.20

Energy (keV)

Figure Il - 6. a) Micrographie en champ clair et b) spectre EDX du produit de la réduction dep@bCl
I'hydrure activé « NaH t-BuONa ».
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lIl - 1.1.3. Caractérisation par XPS

Les particules de plomb préparées a partir des différents halogénures de plomb ont été
caractérisées par spectroscopie de photoélectrons X. Les Figures Ill - 7a, Il -7c et lll - 7e
montrent les spectres résultant d’'un balayage de 1000 eV. L’intensité du bruit de fond
augmente avec l'augmentation de I'énergie de liaison, car il y a un effet cumulatif de la perte
d’énergie des photoélectrons qui ont subi des collisions, avant leur émission de la surface du
solide. Pour étudier la composition des produits de la réduction des halogénures de plomb par
NaH activé par I'alcoolate de sodium, des spectres successifs ont été tracés sur des régions de
20 eV pour chaque élément. Ces spectres ont permis d'identifier les éléments qui composent
la surface de la poudre sur une épaisseur d’environ 10 nm et d’étudier la nature des liaisons
chimiques.

L’'analyse des poudres obtenues lors de la réduction des sgl?BBb et PbC} a
respectivement permis d’identifier la présence de :

- sodium (Nals), oxygene (Qls), carbone (Qs), plomb (Pb 4fet iodure (I3d5/9, ce
qui est en accord avec la formation des produits de réaction Naf eb&&rvés lors de la
caractérisation par DRX (Figure Ill - 7a et Figure Il - 7b)

- sodium (Nals), oxygene (Qlg), carbone (Cls), plomb (Pb4f) et bromure (B3d),
ce qui est en accord avec la formation des produits de réaction NaBr eb&irvés lors de
la caractérisation par DRX (Figure IIl - 7c et Figure Il - 7d)

- sodium (Nals), oxygéne (Qls), carbone (Cls), plomb (Pb4f) et chlorure (CRp) ;
les produits de réaction NaCl et®Rjont pas pu étre observés lors de la caractérisation par
DRX (Figure Il - 7e et Figure Il - 7f)

D’autre part, I'analyse détaillée des picsl®et C1s et du doublet PAf donnent des
informations concernant I'environnement chimique, c’est-a-dire la nature des liaisons que ces
éléments peuvent établir avec les autres atomes.

Ainsi, nous avons observeé un éclatement du pls@n 3 sous-pics, accompagné d’un
déplacement chimique de I'énergie de liaison vers une valeur plus élevée, ce qui est attribué a
la présence de liaisons du typgdH O-H et/ou Q.

Par ailleurs, nous observons un pic largés@éplacé vers une valeur d’énergie plus

élevée di a la présence de liaisons du type C=0, C-H ou C-C.
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Figure Ill - 7. Spectres XPS et P4f des particules de Ppréparées a partir de : a), b) Phd), d) PbBset
e), f) PbC}, aprés synthése.

Pour conclure, la réduction des sels,RlPbBg conduit a I'apparition d’un doublet

Pb 4f attribué d’une part a la présence de Pb métallique et d’autre part aux oxydes de plomb.

L'intensité du pic d0 aux oxydes de plomb augmente au fur et a mesure que la taille des

particules décroit, pour les particules de plomb préparées a partir ®8rb. La réduction

de PbCJ conduit uniqguement a I'apparition d’'un doublet attribué aux oxydes de plomb.
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Tableau Il — 1. Région Pb4f du spectre XPS des produits de la réduction des halogénures de plemparPbX

I'hydrure activé « NaH / t-BuONa » aprés synthése et avant lavage.

Analyse XPS du produit de la réduction de PbXpar I'’hydrure
activé « NaH / t-BuONa »
Halogénures
de Pb PbO
plomb
(% atomique) (% atomique)

Pbl, 14,42 85,58

PbBr, 13,34 86,66

PbCl, 0 100

lIl — 1.2. Influence du lavage

Apres synthese, les particules sont lavées dans un solvant approprié de fagon a
permettre I'élimination des sous-produits de réaction tels que Nal et NaBr selon que le
précurseur est Pblou PbBg. L’élimination des sels de sodium est accompagnée d'une
détérioration d’une bonne partie de la matrice organiegigONa lors du lavage a I'éthanol
(étape 1) et a I'eau (étape 2). Cette « détérioration » peut étre considérée comme un échange
de ligand a la surface des particules de Pb (équation 4).

1 2
t-BuONa - EtONa =~ NaOH (4)

L'échange de ligand conduit, dans la majorité des cas, a une agrégation des
nanoparticules néo-formées et a la formation d’agrégats de particules possédant des tailles
supérieures a celles des particules individualisées par la matrice organBuw@Na générée
in situ lors de la synthese.

Nous avons essayé de solubiliser les sels de sodium (Nal et NaBr) dans plusieurs
solvants, afin de trouver celui capable de solubiliser le sel de sodium et en méme temps
d’éviter I'agrégation des particules par modification de la matrice organique t - BuONa. Apres
quelques essais, nous avons choisi de laver les particules de plomb avec les solvants suivants :
i) éthanol dans le cas des particules de plomb obtenues par réduction @tiiPéthanol et

acétonitrile dans le cas des particules de plomb obtenues par réduction de PbBr
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lIl — 1.2.1. Caractérisation par DRX

Les particules de plomb obtenues lors de la réduction des précurseues PbBg
ont été caractérisées par diffraction de rayons X en utilisant une source de. Gioks
pouvons veérifier, qu’aprés synthese, les pics de diffraction correspondant aux réflexions
(111), (200), (220), (311), (222), (400), (331), (420) et (422) de la structure cubique du plomb
(groupe d’espace : Fm3m) sont présents, la raie la plus intense correspondant a la réflexion
(311). Un lavage a I'éthanol a pour objectif de consommer I'excés de NaH (qui n'a pas pu
étre observé dans les diffractogrammes des produits obtenus aprées synthése) et conduit
également a une élimination complete du sel Nal [lors d’essais sur la solubilité des sels NaX
(X = ClI, Br et I, nous avons pu constater que Nal est soluble dans I'éthanol (Figure Il - 8),
tandis que NaBr y est presque insoluble (Figure Il - 9)]. Nous avons vérifié lors de ces essais
que NaBr est plus soluble dans I'acétonitrile ; ceci a été confirmé par I'affaiblissement de
I'intensité des réflexions de NaBr, lors de I'analyse par DRX (Figure 111-9). Il faut également

noter que dans les produits lavés a I'éthanol et a I'acétonitrile, la raie la plus intense sur le

b) (111) € Pb cubique
Lavé EtOH
(311)
(200) (2i0) M
* o5 (331)
(222) o ’(4‘20) (432)
J 30 ) I

a) o Lo (420) < Nal cubique
on Lave (2?0) (311 ) oo (422)
; (331) &
v (%32) \.;. (521) (531)
(200) £,09) <
@ (44d)

(111) ™ o | l

A WA i oy A.A..LL.“L.AJLA it W 4oty I.A.J,.n sutuperdly Yl 1 A Ll

6 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta / Ko Cu

Figure Ill - 8. Diffractogrammes de rayons X des particules d& fBparées par réduction de Pbl

I'hydrure activé « NaH / t-BuONa » : a) aprés systheét b) apres lavage a I'éthanol.
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diffractogramme est la raie (111), ce qui est attendu pour le plomb métallique, alors que la

raie (311) était masquée dans le matériau brut.

a) Ethanol et CH,CN % Pb cubique
B NaBr cubique

o
<
. o3
| M o
) J TJL * . o
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Figure Il - 9. Diffractogrammes de rayons X des particules depRéparées par la méthode NaHBUONa
a partir du PbBr. a) aprés synthése ; b) aprés lavage a I'éthaeblg) aprés lavage a I'éthanol et a

I'acétonitrile

Le milieu réducteur est constitué de NaH (présent en quantité suffisante pour réduire
I'halogénure de plomb et réagir ave8uOH) dispersé dans le THEBUOH est ensuite
introduit dans ce milieu de facon a fornteBuONain situ a la température de reflux du
solvant. Aprés avoir laissé refroidir le systeme, PPX =1, Br et Cl) y est introduit. A ce
moment, trois réactions peuvent se produire : 1) le précurseur de plomb réagit avec NaH
activé une réaction d’oxydoréduction, Pektant le plus facilement réduit (R PbBp >
PbCb) ; 2) PbX peut également former des complexes tHBO)]n, qui sont réduits par
NaH. NaH est un solide trées peu soluble dans les solvants organiques et est un mauvais
nucléophile envers les molécules organiques. Toutefois, I'introduction d’'une petite quantité
d’alcool (quantité catalytiqgue) a I'avantage de dissoudre des petites quantités de NaH et de
conduire a la formation d’'un complexe d’hydrure activé « N&dONa », qui est un

puissant réducteur capable de réduire les molécules organiques et les sels. A chaque fois que
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le complexe d’hydrure activé réduit le substtaBuONa est régénéré et il est a nouveau
disponible pour former un agrégat actif avec le reste de NaH (Figure Ill - 10). Nous pouvons
donc faire I'nypothése qu’une partie du sel RPlext complexée paBuONa alors que l'autre

partie réagit immédiatement avec NaH. Une partie du plomb complexé peut aussi étre réduite
par NaH, si ce complexe n’est pas trés stable conduisant a la libération controlée de petites
quantités de plomb. L’intensité variable des pics trouvés aux rayons X peut étre attribuée a la
maniere dont les particules de plomb se sont formées, soit par réduction directe avec NaH soit
par complexation aveeBuONa puis réduction et permet d’expliquer que certaines directions

de croissance soient privilégiées par rapport a direction 111.

. Elimination
par lavage

=

I0TzC

Formation de complexes
—

[ Pb ¢ - BuO)], + Nax ?
()
Olc |

®
ydrolyse de [Pbt¢ BuO),],
NaH/RONa

l conduit a la formation de PRO
(Solubilisation de NaX formé pendant la réduction des précurseurs

NaH dans le THF) de Pb diffuse dans le solvant, variable selon la
solubilité de NaX dans le THF.

Hydrure activé

Différence de potentiel de réduction: |
2H - H, (g) + 2¢
PE* + 26 — PH (s) NaXx est éliminé
| par lavage

Stabilisation des nanoparticules métalliques
Pb(0) part-BuONa (structure complexe)

Figure Il - 10. Schéma proposé pour expliquer la stabilisationndemparticules de plomb métallique
des ligands du type alcoolate. Réactions possibles entre les différents constituants du milieu rédu
Cl, Bret|).
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Il — 1.2.2. Caractérisation par microscopie électronique a balayage (FEG -
MEB)

Les particules de Plbtenues & partir de PbBat Pbj sont lavées & I'éthanol et sont
observées au FEG-MEB (Figure 1l - 11 et Figure Il - 12, respectivement).

L'image FEG-MEB de la Figure lll - 11a et le spectre EDS de la Figure Il - 11b
montrent la présence des particules de plomb ou PbO (30,0 % atomique), de Nal (10,32%
atomique) et de Pbl(4,5% atomique). Les particules obtenues par réduction de Pbl
possédent une tres large dispersion de taille (leur diamétre varie entre 130 et 150 nm). La
Figure 1ll - 11c montre une autre région de I'échantillon ou les particules de plomb sont
entourées d’un film principalement constitué des €léments Na et O pouvant étre attribué a
BuONa. La présence de PbO et de Nal est également détectée. Les particules d’oxyde de
plomb n’étant pas observées lors de I'analyse aux rayons X (voir Figure Ill - 8), 'oxydation
pourrait de Pba sans doute eu lieu pendant la préparation des échantillons.

Sur les particules préparées a partir de PpBis lavées a I'éthanol, Figures Il - 12a
et Ill - 12b, nous observons majoritairement un film organique et quelques particules de

plomb possédant des diamétres compris entre 10 et 25 nm.

88



Chapitre Il — Particules de Plomb et Composites Graphite - Plomb
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Figure Il - 11. Particules de plomb synthétisées par réduction de &®ec I'hydrure activé « NaH tf

BuONa » apres lavage a I'éthanol. Images d’électrons secondaires obtenues par FE@)d&fHcules d

PH avec des tailles comprises entre 130 et 147 nn) spdxtre EDX; ¢) particules de Piecouvertes d'u

film organique et d) spectre EDX.
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500nm

2.0kV 2.4mm x100k SE(U)

Figure 1l - 12. Particules de plomb synthétisées par réduction de,RbRc I'hydrure activé « NaH/
BuONa » et aprés lavage a I'éthanol. Images d’électrons secondaires obtenues par FEG)MEB)
particules de Phavec des diameétres compris entre 10 et 25 nm.
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lIl — 1.2.3. Caractérisation par microscopie électronique en transmission

Nous avons étudié l'influence de différentes procédures de lavage sur la morphologie
et la taille des nanoparticules obtenues par réduction de B&r I'hydrure activé « NaH/ t
BuONa » par microscopie électronique en transmission.
Les lavages ont été réaliseés :
) a I'éthanol (Figure 11l - 13)
i) a I'’éthanol et a I'acétonitrile (Figure 1l - 14)

i) a I'éthanol et a I'eau (Figure Il - 15)

Nous avons constaté que tous les lavages conduisaient a agrégation des particules de
plomb en raison de la détérioration de la matrice organique.

Le lavage a I'éthanol conduit, dans un premier temps, a l'apparition d’agrégats
constitués de fines particules de plomb possédant un diameétre moyentde518n (Figure
Il - 13). Le lavage a I'éthanol et a I'acétonitrile conduit a une plus forte agrégation et a
I'apparition de particules avec un diameétre voisin det461 nm organisées sous forme

d’agrégats (Figure Il - 14). Des nanostructures possédant des diametres compris entre 200 et
300 nm ont pu étre observées apres lavage a I'éthanol et a I'eau (Figure 11l — 15).

53+1,2nm
35+
30
S 251
'S5 20
5 151
3 10+
° 3
4 5 6 7 8
Diameétre des nanoparticules (nm)
Figure Ill - 13. Micrographies en champ clair des particules de plomb synthétisées par réduction.de PbBr

avec I'hydrure activé « NaHBuONa » et aprés lavage a I'éthanol.
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Figure Il - 14. Micrographies de champ clair des particules de plomb obtenues aprér réduction,deaPbBr
I'hydrure activé NaH/BuONa et aprés lavage a I'éthanol et a I'acétonitrile.

200 nm

Figure Il - 15. Micrographies en champ clair des particules de plomb obtenues apres réduction,g@PbBr
I'hydrure activé « NaH/BuONa » et apres lavage a I'éthanol et a I'eau.
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lll — 1.2.4. Mesures de supraconductivité

Aprés avoir caractériser et par microscopie électronique (MET et FEG-MEB) les
particules de plomb issues de la réduction de bPbBg avec I'hydrure activé « NaHtf
BuONa » nous avons effectué des mesures de supraconductivité pour confirmer la nature
métallique des nanoparticules lavées. La transition vers un état supraconducteur est observée
en-dessous de la température critiqi® Qui dans le cas du plomb est égale a 7,2 K. Nous
avons également effectué des mesures sur un échantillon de plomb massif servant de modele
de référence. Les mesures ont été normalisées par rapport au plomb massif.

Les mesures daimantation ont été réalisées dans un magnétométre SQUID
(superconducting quantum interference deyide la marque MPMS. L’échantillon a été
refroidi avec un champ magnétique rnzero — field - cooled M — T curyegusqu’a 3 K puis
les courbes d’aimantation ont été tracées tout en appliquant un champ magné&jiggel(8
20 Oe pendant la phase de réchauffement de I'échantillon. La Figure Ill — 16 montre que la
température critique de supraconductivii@ est égale a 7,24 0,1 K et qu’elle ne change pas
avec la taille des particules [7, 8], ce qui parait indiquer que la taille moyenne des particules
est supérieure a la longueur de cohérence du plgmb87 nm). Cependant, le profil des
courbes d’aimantation de nos nanoparticules est différent de celui du plomb massif pour
lequel la transition magnétique est discontinue. Ceci parait indiquer que le champ magnétique
pénetre plus facilement dans les nanoparticules que dans le plomb massif, dés que la longueur
de pénétration de London du plony € 39 nm) est du méme ordre de grandeur que la taille

des nanopatrticules [9,10].
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Figure 1l — 16. Courbes aimantationM) vs températureT] du plomb massif et des nanopartict

préparées par réduction de PpBrPb} avec I'hydrure activé « NaH/BuONa ».
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lIl — 1.3. Influence du temps de chauffage

Nous avons étudié l'effet du temps de chauffage (1, 3 et 5 h) sur la taille des
nanoparticules de plomb préparées par réduction de,RiBprésence de I'hydrure activé
« NaH /t-BuONa ». Nous avons constaté qu’aprés 3 h de chauffage la morphologie et la taille
des particules ne sont presque pas modifiees, comme le montrent la micrographie en champ
clair et I'histogramme de dispersion de taille (8,0,2 nm) (Figure Ill — 17a). Toutefois, lors
d’'un chauffage plus prolongé, d’environ 5 h, il n'y a pas un changement de taille, mais les
nanoparticules souffrent un peu d’agrégation comme le montre les micrographies en champ
clair et en champ sombre de la Figure Ill — 17b

8,0+1,2nm

Distribution (%)
N
o

6 7 8 9 10 11
Diamétre des nanoparticules (nm)

Figure Il - 17. Influence du temps de chauffage sur la taille des paricde plomb obtenues ap
réduction de PbBrmar I'hydrure activé « NaHt/BuONa »: a) 3 h de chauffage et lavé a I'éthanol et b)
de chauffage non lavé.
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lIl — 1.4. Influence de la température

Nous avons également réalisé la réduction de AtdBrla méthode NaHt/BuONa a
basse température (0°C), en remplacant le bain d’huile par un bain de glace. La réaction a été
conduite pendant 7 h sous agitation, puis le produit de la réaction a été gardé au congélateur

sans évaporation du solvant THF (équation 5).
PbBr + 2 NaH + 24BuONa - Pb + 2 t — BuONa + 2NaBr +,H5)
Une goutte de produit brut placée sur une grille de cuivre recouverte d’'un film de
carbone amorphe est observée au microscope €électronique en transmission. La Figure Il - 18

montre I'aspect général d’'un échantillon préparé par cette méthode. Nous remarquons que

Pb Ma

b) % atomique
Na 13,1
Br 29,4
Pb 57,5
Br Lo Pb Lot
Na ) L
T 2.00 400 6.00 8.00 10.00

Figure Ill - 18. a) Micrographie en champ clair ; Bpectre EDXS et c) cliché de diffraction d’'électrons ¢

particules préparées a partir de PB0°C.
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I’échantillon semble constitué principalement de batonnets et de particules sphériques. Les
batonnets font entre 150 a 200 nm de longueur et possedent une largeur comprise entre 50 et
75 nm, tandis que les particules ont un diamétre compris entre 150 et 200 nm. Comme le
diametre des particules sphériques coincide avec la longueur des batonnets, il semble que les
batonnets soient des particules arrondies placées parallelement au faisceau d’électrons.
L’analyse EDX montre la présence de plomb, de sodium et de brome ; malgré nos efforts,
I'analyse du cliché de diffraction d’électrons s’est avérée difficile et nous n’avons pas pu

identifier la présence de plomb métallique.

lIl — 1.5. Autres précurseurs de plomb

Nous avons essayé de reduire d'autres précurseurs de plomb, comme bSO
Pb(CHCOO), avec I'hydrure activé « NaHt/BuONa » selon les réactions traduites par les

éguations 6 et 7:

PbSQ + 2 NaH + 2t — BuONa -Pb + 2 t — BuONa + N8O, + H, (6)

Pb(CHCOO), + 4 NaH + 2t — BuONa -Pb + 2t— BuONa + 4G€OO0ONa + 2 H(7)

lIl — 1.5.1. Caractérisation par DRX

Le diffractogramme des produits de réaction de Rke&@c I'hydrure activé « NaH /
t-BuONa » est présenté sur la Figure Ill — 19. La présence de pics plus intenses est
caractéristique de composés cristallins, dont la nature n'a pas pu étre précisée. Les réflexions
de PB et NaSO, n'ont pas pu étre observées, rendant improbable la réaction 6. Le
diffractogramme des produits de réduction de PREDD), est trop complexe pour étre

interprété.
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Comme déja signalé précédemment, les halogénures métalliques peuvent réagir avec
I'alcoolate alcalin pour donner des alcoolates métalliques susceptibles de s’hydrolyser selon

les équations suivantes :

MCI, + XROM; — M(OR), + XM;Cl

M(OR)y + 2H,0 - MO, + x ROH

Compte-tenu des difficultés d’interprétation du diffractogramme des rayons X
concernant les produits de réduction de Pp&Mar analogie avec les réactions de formation
et hydrolyse d’alcoolates métalliques, nous avons étudié ces produits aprés lavage a l'eau et
apres séchage. Leur analyse DRX a révélé la formatiom-RleO (Figure Ill — 20a). Par
ailleurs, I'exposition a I'air pendant 3 jours de ces mémes produits conduit a la formation
dea-PbO (Figure 11l — 20b).

2 10 20 30
2 Theta / Koo Mo

Figure Il - 19. Diffractogramme de rayons X des produits de réduction de P& 20 mmol NaH + 2

mmolt-BuONa.
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b)

a) o - PbO

2 Theta / Ko Cu

Figure Ill - 20. Diffractogrammes de rayons X des produits de réduction de Rh&0 20 mmol NaH / 2

mmol NaHf-BuONa : a) aprés lavage a I'eau et séchage a I'étuve ; b) aprés exposition a I'air.

Il — 1.6. Conclusion

Les diagrammes de rayons X et les résultats de microscopie électronique (MET et
MEB-FEG) montrent qu'il est possible d’obtenir des nanostructures de plomb par réduction
directe de PbBret de Phl en faisant usage de I'hydrure activé « Nat-BUONa » dans le
THF a reflux. Les nanoparticules de plomb obtenues par réduction de RisBedent des
tailles plus faibles (6,& 1,3 nm) que celles obtenues a partir de,Ri@ qui parait étre lié a
une nucléation rapide et a une croissance lente des particules néo-formées. Nous pouvons

constater qu’'un temps de chauffage prolongé (1, 3 et 5 h) ne modifie presque pas leur taille
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(section Ill — 1.3). Toutefois, le lavage conduit souvent a la modification et a I'élimination de

la matrice organiqu&BuONa ce qui entraine I'inévitable agrégation des nanoparticules de
plomb (section Ill — 1.2). Cet effet est plus accentué lorsque le lavage est effectué a I'eau,
comme dans le cas des particules de plomb obtenues par réduction gdeurbBavées a
I'éthanol et a I'eau (Figure Ill - 15). Celles-ci présentent un diametre deux ordres de grandeur
supérieure (200 a 300 nm) par rapport a leur taille initiale, qui est d’envitoh,8 nm. Lors

de la synthese, nous avons constaté que le diameétre des nanostructures de plomb obtenues par
réduction de Phlest largement supérieur a celui des particules obtenues a partir de PbBr
Toutefois, le fait que Nal soit facilement éliminé par lavage a I'éthanol évite le lavage presque
obligatoire a I'eau, empéchant la « détérioration » accentuée de la matrice orgi@uqiéa

et conduisant a une faible agrégation des particules. Les mesures de supraconductivité
montrent de facon indirecte que les nanostructures de plomb possédent des tailles du méme
ordre de grandeur que la longueur de pénétration de London, car les courbes d’aimantation
présentent des transitions moins abruptes que dans le cas du plomb massif. Par ailleurs, la
température critique de supraconductivité n’est pas affectée, ce qui est en accord avec la
littérature [7, 8, 10].

La réduction de PbBreffectuée a la température de reflux du THF conduit a la
formation de nanoparticules de taille faible (,@,3 nm), tandis que celle effectuée a basse
température (bain de glace) donne lieu a I'apparition de particules arrondies de diametres
compris entre 150 et 200 nm et d’épaisseur comprise entre 50 et 75 nm. A une baisse de la
température est associée une diminution de la solubilité du précurseur métallique dans le
THF, conduisant a une plus faible saturation de la solution et a la formation d’'un plus faible
nombre de germes initiaux. Ces germes grandissent au fur et a mesure que plus de précurseur
métallique se solubilise conduisant a la formation de nanoparticules possédant des diametres
plus importants.

Les essais effectués avec d’autres précurseurs de plomb, (PbQCHCOOQO), et
PbSQ) ont conduit a des réactions, vraisemblablement complexes, liées a la formation de
structures complexes entre ces précurseurs et le systeme « NBHONa ». Ainsi, la
littérature montre que certains précurseurs de plomb (Pb¢ORb)N(SiMe),]. et PbC))
peuvent réagir avec des alcoolates de sodium pour donner lieu a la formation d’alcoolates de
plomb. Pb(OAc) réagit avect-BuONa, mais cette réaction non sélective donne lieu a la
formation d’acétatoalcoolates [RIOR)(OAC);]. Par ailleurs, les alcoolates de plomb fPb(
OBu)], peuvent se condenser donnant lieu a des oxoalcoolai€gt-iBu) et PlOy(t-

OBu),. Etant donné la complexité des diagrammes de rayons X des produits de réduction,
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nous n’avons pas pu faire l'attribution des raies de réflexion. Enfin, nous avons caractérisé les

produits de I'hydrolyse, ce qui conduit & la formation de PbO g£d4eth.

Il — 2. Etude de composites graphite / plomb obtenus par

réduction de PbBr, et Pbl, par hydrure activé « NaH /t-BuONa »

L'utilisation de composites graphite / oxydes de plomb comme matériaux d’électrode
a été initialement étudiés par Sanchez [11 - 13]. Nous avons alors extrapolé nos études
précédentes sur la réduction de Bb8r Pb} par I'hydrure activé « NaH #-BuONa » en
additionnant du graphite UF4 au milieu réactionnel afin d'obtenir des composites
graphite/plomb. Ces matériaux ont été caractérisés par DRX, FEG-MEB et nous avons étudié

leur comportement électrochimique par voltampérometrie et méthode galvanostatique.

lIl - 2.1. Caractérisation par DRX

Le diffractogramme du composite graphite / plomb préparé par réduction deaPbl
I'hydrure activé « NaH {-BuONa » puis lavé a I'éthanol est présenté su la Figure IIl - 22. I
montre la présence des réflexions (111), (200), (220), (311), (222), (400), (331), (420), (422)
correspondant a la structure cfc du plomb (Groupe d’espace : FRGRDF n° 04 — 0686) ;
et des réflexions (002), (102), (110) et (112) correspondant a la structure hexagonale du
graphite (Groupe d’espace :F6mc ; PCPDF n° 41 — 1487).

La Figure Ill — 23 montre le diffractogramme du composite graphite / plomb obtenu
par réduction de PbBen présence de graphite AHvec I'hydrure activé « NaHt/BuONa »
apres lavage a I'éthanol et a I'eau. Les réflexions du plomb métallique de structure cfc sont
présentes. Toutefois, le lavage conduit a la formation de composés dont les réflexions les plus

intenses paraissent correspondre a la structure monocliniqueQ@ge Pb
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Figure Il - 22. Diffractogramme de rayons X du compesigraphite / plomb (Pb/12C) préparé

réduction de PBlpar I'hydrure activé « NaH / t-BuONa » et aprésagsy a I'éthanol.
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Figure Il - 23. Diffractogramme des rayons X du composite graphite / plomb (Pb/12C) préps

réduction de PbBmar I'hydrure activé « NaH / t-BuONa » et apresalgey a I'éthanol et a I'eau.
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Il — 2.2. Caractérisation par microscopie électronique a balayage (FEG-
MEB)

Le composite graphite / plomb préparé a partir du précursedreRbprésence de
graphite UF4 a été observé au FEG-MEB aprés lavage a I'éthanol (Figure Ill - 24). Les
images montrent plusieurs nanostructures de plomb, comme des particules sphériques
individualisées ayant soit des diametres compris entre 200 et 250 nm (Figure 1lll — 24a et
Figure Il - 24b), soit des diametres proches dpml (Figure Il - 24c) et des amas de
particules (Figure 1l - 24d) formant des films de plomb a la surface des feuillets de graphite.
Les particules de plomb paraissent posées a la surface du graphite sans liaison apparente entre
elles et le graphite.

Les images FEG-SEM de la Figure IlIl - 25 montrent le composite graphite / plomb
obtenu par réduction de PbBm présence de graphite puis lavé a I'éthanol et a I'acétonitrile.
Les particules se présentent sous forme circulaire et ovoide. Les premieres ont un diameétre
moyen d’environ 200 nm. Elles sont disposées de facon aléatoire sur les feuillets de graphite.
Cet échantillon semble plus homogéne que celui préparé a partir.de Pbl

Pour évaluer l'effet du lavage sur la forme et la taille des particules, nous avons
également lavé le composite Pb/12C, obtenu a partir de la réduction deesRhBésence de
graphite UF4, a I'éthanol et a I'eau (Figure Il - 26). L'image FEG-SEM montre, dans ce cas,
gu’il y a moins de particules a la surface du graphite et qu’elles se sont agglomérées en

nanostructures ayant des tailles supérieures a 500 nm.
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1B 1.5kV 3.2mm x30.0k SE(M,LAOQ) 1.00um

Figure Il - 24. Images de FEG-SEM du composite Pb /12C préparé par réduction,dagd?és lavage a I'éthanol.
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"

1 10.0kV 3.0mm x30.0k SE(M) 1.00um Séﬂﬁml

Figure lll - 25. Images de FEG-SEM du composite Pb/12C préparé par réduction dy &Bs lavage a I'éthanol et & I'acétonitrile.
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Figure Il - 26. Images de FEG-SEM du composite Pb/12C préparé par réduction du &bBs lavage a I'éthanol et a I'eau.
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lIl — 2.3. Caractérisation électrochimique

La part de graphite et de métal dans les composites de composition théorique Pb/12C,
obtenus par réduction de Rt de PbBren présence de graphite UF4 par I'hydrure activé
« NaH /t-BuONa », a été estimée a partir de la quantité de carbone et de métal déterminée par
analyse élémentaire (Tableau Il — 2). Théoriquement, le composite Pb/12C posseéde une
capacité massique de 407 mAhgi nous considérons la formation deRb et de LiG, dont
254 mAhg' sont dus au graphite et 153 mAhspnt en relation avec le plomb. Toutefois, lors
du lavage il y a une perte de métal qui conduit a une diminution du rapport métal / carbone,
méme si la part de graphite est sur-estimée, car I'élément carbone appartient a fois au
graphite et a la matrice organiqueBUONa). D’ailleurs, un lavage plus poussé a I'éthanol et
a I'eau du composite Pb / 22C (obtenu par réduction de,RivBprésence de graphite UF4
par I'’hydrure activé « NaHt/BuONa ») conduit & une augmentation de la quantité de matiere
active dans I'échantillon. La part de matiere inactive parait étre due aux halogénures de
sodium (NaX, X =1, Br) et a 'oxygéne appartenant a la matrice orgartidgiedNa).

Tableau Ill - 2. Résultats des analyses élémentaires correspondant aux matériaux de composition théorique
Pb/12C obtenus par réduction de 10 mmoles de, BbX 20 mmoles de graphite UF4 avec I'hydrure activé
« NaH /t-BuONa ».? Dans la masse active est inclus I'élément carbomeepant a la fois du graphite et de la

matrice organique.

NaH / t-BuONa

Composition Théorique Produit lavé
Pb/C Pb/C
(% masse active)

Rapport Rapport Rapport % massique

atomique massique atomique (A.E)

Pb/12C 45/ 55 Pb/19C 35,4/39,6
(Pbk, / éthanol) (75 %)

Pb/12C 45 /55 Pb/18C 40,0/ 41,7
(PbBR/CHSCN) (81 %)

Pb/12C 45/ 55 Pb/22C 39,7/51,1

(PbBr/H,0) (90 %)
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L’insertion des ions lithium dans les composites de composition théorique Pb/12C ont
été étudiés par voltampérométrie, tandis que les courbes de charge et décharge ont permis
d’estimer la capacité massique expérimentale des composites lavés. Les analyses élémentaires
effectuées ont permis d’établir une valeur de capacité massique réelle des échantillons apres

lavage, comme le montre le Tableau Il — 3.

Table Il — 3. Capacité massique réelle (déterminée par analyse élémentaire) des composites Pb/12C obtenus par

réduction de PbXen présence de graphite UF4 par I'hydrure actiMéki /t-BuONa ».

Composition Composition Capacité massique réelle (mAhQ)
théorique réelle Total Graphite Pb
Pb/12C (Phi/ éthanol) Pb/19C 441 196 244
Pb/12C (PbBy/ CH,CN) Pb/18C 443 190 253
Pb/12C (PbBr/ H,O) Pb/22C 436 209 226

L’étude électrochimique des composites plomb / graphite montre que lors du balayage
du potentiel en réduction, plusieurs pics paraissent liés a la réduction des oxydes de plomb
(P04, PbQ et a-PbO etB-PbO). Selon Barriga et al. [14], le pic a 1,8 V serait dU au
changement de I'état de valence du Pb (IV) en Pb (II) d®/P&t les pics de réduction
compris entre 1,68 V et 1,36 V seraient attribués a la conversion Pb BB (0). Lorsque les
oxydes métalliques sont réduits, il se forme du plomb métallique,®t kelon la réaction

suivante
PbQ, + 2x Li' +2xé - xLi.O + Pb
Apres réduction des oxydes métalliques, il y a formation de la couche de passivation
SEI (Solid Electrolyte Interfagevers 0,7 V suite a la réduction du carbonate d’éthyleéne (EC).

L’insertion du lithium dans le plomb se fait dans le domaine de potentiels compris
entre 0,50 et 0,35 V conduisant a la formation des alliages Li - Pb (LiPhis)i comme le
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montre I'équation suivante et selon le diagramme de phase Li - Pb (voir Figure | — 6).

L’alliage la plus riche, LiPb, doit se former a une valeur inférieure a 0,35 V.

xLi* + Pb +xe- LiPb

Toutefois, Pearson [15] a suggéré la formation de 6 espéces intermétalliques (LiPb,
LisPhy, LisPb, LhoPhs, Li7-Plky et Lis4Pb), alors que Huggins [16] a identifié 4 plateaux de
potentiel (0,60 ; 0,44 ; 0,37 et 0,29 V) avec une composition varialfte Bvec 0 < x < 4,5;
par ailleurs, Sdnchez [11] a observé, lors du premier cycle, 3 processus d'électrode : un pic
faible & 0,7 et deux autres a 0,45-0,35 V et a 0,2 V. La diversité de résultats est attribuée aux
contributions cinétiques inhérentes a la technique de voltampérometrie cycligue car un
changement des conditions de cyclage, notamment la variation de la vitesse de balayage, peut
conduire au déplacement du potentiel de pic vers des valeurs plus ou moins négatives et au
recouvrement des processus d’électrode. Par ailleurs, en comparant les potentiels de réduction
des composés de plomb étudiés par Sanchez [11], nous avons constaté que les valeurs de
potentiel de pic sont plus négatives si le plomb est plus oxydé, dans cet ordre : Pb(IV) >

Pb(Il) > Pb(0), comme le montre le tableau Il - 4.

Tableau IIl - 4. Dépendance de la valeur du potentiel d’'insertion et de désinsertion pic avec I'état d’'oxydation

du plomb dans le matériau d’électrode [11].

Matériau d’électrode Potentiel d’insertion de Li* | Potentiel de désinsertion de L'i du Pb’
(Etats d’oxydation du dans le P8 (E/V)

plomb) (E1V)

Pb (IV) 0,48; 0,23 0,67; 0,54

Pb (Il) 0,50; 0,30; 0,10 0,66; 0,56; 0,25; 0,16; 0,10

Pb (0) 0,55; 0,35; 0,12 0,64; 0,52; 0,43; 0,36, 0,25; 0,16; 0,1|O

L’analyse du Tableau Ill - 4 montre que linsertion dédans les matériaux a base de
plomb (IV) se fait a des valeurs du potentiel plus basses que dans le cas des matériaux
d’électrode obtenus a partir de Pb(Il) ou Pb(0). Par ailleurs, les potentiels d’insertion de Li
dans le plomb a I'état de valence Pb(Il) ou Pb(0) ne paraissent pas étre modifiés par I'état

d’oxydation du plomb dans le matériau d’électrode, mais que, par contre le nombre de pics de
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désinsertion de Liaugmente quand le matériau d’électrode de départ est du plomb a I'état
d’'oxydation (0). Les résultats obtenus par les différents auteurs, suggerent que
I'environnement chimique du plomb modifie les propriétés d’insertion et désinsertion du
lithium.

Apres s’étre inséré dans le plomb, le lithium s’intercale dans le graphite aux potentiels
200 mV, 101 mV et 77 mV caractéristiques des transitions de phases d’intercalation du
graphite UF4 [17].

Il — 2.3.1. Composite de composition théorique Pb/12C obtenu par
réduction de Pbk en présence de graphite UF4 par I'hydrure activé « NaH /
t-BuONa »

Les résultats d’analyse élémentaire du produit lavé indiquent que la composition réelle
est Pb/19C, montrant qu’il y a une perte de métal lors du lavage a I'éthanol, comme indiqué
dans le Tableau Ill — 2. Toutefois, la quantité de matiére inactive est trés importante
constituant environ 25 % de la matiére totale de I'’échantillon.

La Figure Il - 27 montre les voltampérogrammes relatifs au composite Pb/19C. Lors
du premier cycle de réduction, nous observons une premiére vague constituée de 4 processus
d’électrode correspondant aux potentiels de pic 1,84 V, 1,68 V, 1,50 V et 1,36 V qui
paraissent étre en relation avec la réduction des oxydes de plogoh, (PO eta-PbO etf3-

PbO), éventuellement, formés pendant la préparation du matériau d’électrode. Ce type de

réaction est normalement irréversible, cependant nous observons qu’elle se poursuit encore
pendant au moins les 5 premiers cycles, avec toutefois un affaiblissement de I'intensité du

courant correspondant. Puis, nous observons une légére augmentation du courant faradique,
vers 0,76 V, qui est attribuée a la formation de la couche de passivation SEI.

Les deux pics de réduction présents vers 0,5 V et 0,21 V paraissent étre associés a
I'insertion du lithium dans le plomb métallique avec formation des alliages riches en lithium,
LiPb et LioPhs, ce qui parait étre en accord avec la présence de Pb (IV), éventuellement
formé pendant I'élaboration du matériau d’électrode. Ces résultats confirme les études

effectués sur I'insertion de lithium dans les matériaux obtenus a partir de Pb(1V) [11].
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Lors de l'inversion du balayage du potentiel dans le sens de I'oxydation, les deux pics
observés a 0,15 et 0,23 V correspondent a la désintercalation du lithium du graphite UF4 [17],
tandis que les deux pics suivants, treés intenses, vers 0,57 V et 0,68 V sont attribués a la
désinsertion du lithium du plomb métallique. Ces derniers présentent des pics de potentiel
proches des matériaux d’électrodes préparés a partit de Pb (IV) [11]. Ensuite, deux pics de
plus faible intensité sont également observés vers 1,18 V et 2,05 V, qui pourraient étre en
relation avec I'oxydation du plomb métallique, car lors de l'inversion du sens du potentiel,
nous remarquons la réapparition des pics de réduction de I'oxyde de plomb vers 1,40 V.
D’ailleurs, les processus d’électrode associés a la réduction et a I'oxydation des oxydes de
plomb sont visibles dans les premiers cycles et paraissent étre responsables de la stabilité de
I'anode Pb/19C, lors des cycles successifs de charge / décharge. Ainsi, a paftli®dyclé
la diminution accentuée de I'intensité du courant associé aux processus d’insertion du lithium
dans le composite Pb/19C, est accompagnée de la disparition des pics correspondant a la
réduction et a I'oxydation du plomb. Le dernier cycle montre clairement une dégradation
importante de 'ensemble des matériaux actifs de I'électrode.

Les courbes de charge et décharge de la Figure Il — 28 montrent que lors du premier
cycle, la capacité réversible du composite Pb/19C est égale & 420" ndaimg 139 mAhg
correspondent & la part de graphite, 160 mAkgnt dus au plomb et 121 mAhgont
relation avec un courant d’'oxydation ayant lieu entre 0,6 V et 2,6 V, ce qui peut étre associé a
la re-oxydation du plomb métallique. La capacité réversible du premier cycle est proche de la
valeur de 441 mAHhY estimée & partir des résultats d’analyse élémentaire, tandis que celle
correspondant & la part de graphite et de métal est plus basse (198 potihde graphite et
244 mAhg' pour le plomb), comme le montre le Tableau Il — 3. Si nous corrigeons la
capacité réversible du premier cycle par rapport a la quantité de matiére inactive (25 %), en
prenant en-compte tous les processus d’électrode ayant lieu dans le domaine de potentiel
compris entre 0,02 et 2,60 V, nous constatons qu’elle augmente d’'un quart donnant lieu a une
capacité réversible de 525 mAhgce qui est largement au-dessus de la valeur de capacité
calculée a partir des données d’analyse élémentaire. Toutefois, en ne considérant que les
processus d’électrodes liés au graphite et au plomb, nous observons que la capacité réversible
augmente de 299 mAHgusqu'a 373 mAhg, ce qui continue d’étre inférieure a la valeur de
capacité massique estimée par analyse élémentaire (Tableau Il - 3).

Dans le premier cycle, la capacité irréversible est égale a 256 tgthguis elle
décroit rapidement pour s’annuler a partir du cinquiéme cycle (Figure Il - 28).
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Figure Il - 27. Etude voltampérométrique du composite Pb/12C, préparé a partir geupbllavé ¢

I'éthanol, dans I'électrolyte EC / LiClQOL,5 mol / Kg, en imposant des sauts de potentiel égaux a 2

pendant 2 min suivis d’une relaxation pendant 2 min.
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Figure Il - 28. Courbes de charge / décharge du composite Pb/12C préparé par réduction [l Pbl
I'hydrure activé « NaH {-BuONa », lavé a I'éthanol et a I'eau, dans I'électrolyte EC / LidlG mol / Kg,

en imposant un courant égal a %/ mg pendant 0,25 h suivi d'une relaxation de 0,10 h.
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Il — 2.3.2. Composite de composition théorique Pb/12C obtenu par
réduction de PbBr, en présence de graphite UF4 par I'hydrure activé
« NaH /t-BuONa »

Le composite Pb/22C, obtenu par réduction de PpBr I'hydrure activé « NaH t
BuONa » puis lavé a I'éthanol et a I'eau possede une capacité massique réelle égale a 398
mAhg? selon les résultats d’analyse élémentaire (Tableau Ill — 2). Par ailleurs, le composite
Pb/22C présente seulement 10 % matiere inactive en comparaison avec le composite Pb/19C
obtenu par réduction de Bbén présence de graphite UF4 qui possede 25 % de matiére
inactive.

Par ailleurs, les courbes de réduction et d’'oxydation sont beaucoup mieux structurées
gu’'avec le composite Pb/19C (réduction de,Rn présence de graphite UF4) (Figure Il -
29). Les pics sont fins et caractéristiques de composeés cristallisés. Les deux premiers pics de
réduction a 1,62 et 1,45 V pourraient étre associés, comme pour le systeme précédent, a la
réduction des oxydes de plomb avec la formation deePtie LyO. La couche de passivation
se forme vers 0,73 V, suivie de I'apparition de 2 pics tres intenses a 0,50 V et 0,27 V attribués
a l'insertion du lithium dans le Bpen partant d’'un matériau d’électrode contenant du Pb(1V),
comme dans le cas du composite étudié précédemment. D’ailleurs, le diffractogramme de
rayons X de la Figure Il — 23 parait suggérer la formation @44 la présence d’un plomb
a I'état de valence (Ill). Ensuite, a plus bas potentiel apparaissent les 2 pics caractéristiques de
I'intercalation du lithium dans le graphite. Lors de linversion du sens de balayage de
potentiel, le lithium se désinsére du graphite et 3 pics distincts apparaissent en oxydation. A
potentiel plus élevé, nous observons 2 pics a 0,54 et a 0,63 V attribués a la désinsertion du
lithium des alliages lithium-plomb.

A partir du deuxieme cycle, la dégradation de I'électrode se poursuit avec des courants
associés aux différentes transformations et, notamment, celles liées au systéme Pb/Li.

Les courbes galvanostatiques de charge et décharge de la Figure Il - 30 montrent que,
lors du premier cycle, la capacité réversible est de 283 fhAtunt 143 mAhg sont associés
au graphite, 100 mARYgsont en relation avec le plomb et environ 47 mAkgnt associés a
des processus en oxydation. Par ailleurs, les résultats d’analyse élémentaire montrent que la
capacité réelle du composite Pb/22C est de 436 MAdant 209 mAhg et 226 mAhg sont
liés a la fois au graphite et au plomb. Nous pouvons constater que la capacité expérimentale
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est largement en-dessous de la capacité réelle. Si nous corrigeons la capacité expérimentale
par rapport & la masse inactive (10 %), elle devient égale a 311 hoshgst une valeur plus
faible que celle estimée par analyse élémentaire. Toutefois, au bout du deuxiéme, cycle il y a

une forte dégradation de I'électrode due a sa mauvaise tenue mécanique.

1l — 2.4. Conclusion

PbBr, et de Pl ont été réduits en présence de graphite UF4 avec I'hydrure activé
« NaH /t-BuONa » puis lavés afin d’éliminer les sous-produits de réaction NaX (X = Br et |).
Les composites graphite / métal sont constitués de nanoparticules de plomb dispersées sur le
support carboné sans liaison apparente entre elles et le graphite (section Il — 2.2)).
L’extraction d’'une partie des nanoparticules de plomb de la surface des feuillets de graphite,
lors du lavage, conduit a un rapport C / Pb supérieur a 12. Par ailleurs, la partie de matiéere
inactive est plus importante lorsque le lavage n’est pas trés pousse, comme dans le cas du
composite obtenu par réduction de Pbh présence de graphite (Tableau Il - 2). Les
nanoparticules de plomb sont facilement oxydées lors de leur exposition a lair. Les
voltampérogrammes des électrodes graphite / Pb montrent des ondes attribuées a la réduction
des oxydes de plomb et deux paires de pics caractéristiques de l'insertion / désinsertion du
lithium du plomb (LioPhs et LiPb). Un épaulement observé aprés (insertion) et avant
(désinsertion) le pic lié a l'alliage 1gPhs; peut étre attribué a I'alliage 4Bb. Les composites
Pb / 19C obtenus a partir de Ppbssedent, lors du premier cycle, des capacités proches des
valeurs théoriques ; toutefois, le faible ancrage des particules métalliques a la surface du

graphite conduit a une dégradation de la tenue en cyclage.
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Figure Il - 29. Etude voltampérométrique du composite Pb/12C, préparé a partir de jRh8idavé ¢

I'éthanol et I'eau, dans I'électrolyte EC / LiCJQ@,5 md / Kg, en imposant des sauts de potentiel égaux

mV pendant 2 min suivis d’une relaxation pendant 2 min.
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Figure Il - 30. Courbes de charge / décharge du composite Pb/12C préparé a partir geld®eBé

I'éthanol et I'eau, dans I'électrolyte EC / LiCJQ,5 mol / Kg, en imposant un courant égal a9/ mg

pendant 0,25 h suivi d’'une relaxation de 0,1
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Il — 3. Nanoparticules de plomb obtenues aprés réduction de
PbCl, par I'hydrure activé « LiH / t-BuOLi »

Nous avons vu lors de la réduction des halogénures de plomb par I'hydrure activé
« NaH /t-BuONa », que nous pouvions obtenir des nanoparticules de plomb avec une
structure cubique face centrées a partir de la réduction des précursewets FiBs. Apres
synthése, les résultats montrent que la morphologie et la taille des particules sont dépendantes
de la nature des précurseurs. Le diametre des particules obtenues a partir de l'iodure et du
bromure de plomb est lié au rayon atomique de I'halogénure lié au plomb et donc au caractére
covalent de la liaison Pb — X. Ceci peut étre lié a la plus faible énergie de la liaison Pb — X qui
est donc plus sensible a la réduction par I'hydrure activé. Les caractérisations par DRX et
diffraction d’électrons n’ont pas permis de prouver la réduction par I’hydrure activé « NaH / t
BuONa » de PbGlen PB. Nous avons alors essayé de réduire Pa@c I'hydrure activé
« LiH / t-BuOLi ».

L’équation 8 présente la réaction de réduction de P&l I’hydrure activé « LiH 1-
BuOLi » dans le THF de Pb&bnt été utilisées.

PbCh + 2 LiH + 2 t — BuOLi —Pb + 2 t — BuOLi + 2 LiCl + bi(8)

Cette reaction a été effectuée a la température de reflux du THF pendant 7 h de

chauffage comme dans le cas la réduction par « NaBtiOiNa ».
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lll - 3.1. Caractérisation par DRX

Le composite graphite/plomb obtenu par réduction de JPaGité caractérisé par
diffraction de rayons X, en utilisant une source de Mo(Kigure Il - 31). Apres synthese, ce
composite présente des pics de diffraction de rayons X correspondant aux réflexions : (111),
(200), (220) et (311) de la structure cubique du plomb (groupe d’espace : Fm3m). Par contre,
les réflexions de LiCl sont absentes, ce qui peut étre di a leur petite taille ou a leur caractere
amorphe. A noter que, le pic de diffraction le plus intense correspond a la réflexion (111) du
plomb et non plus a la réflexion (311) comme dans le cas des particules de plomb préparées a
I'aide de I'hydrure activé « NaH /BuONa ».

(111)

C) Ethanol et H,0 * ** Pb cubique

b) Ethanol

a) Non lavé

MWMM“J\MJWMMWM e s

T I I ;

4 10 20 30
2 Theta / Koo Mo

Figure Il - 31. Diffractogramme de rayons X des particules d& étienues par réduction de Pp@hr
I'hydrure activé « LiH /t — BuOLi » : a) aprés synthese ; b) aprés lavage a I'éthatal) apres lavage
I'éthanol et a I'eau.
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[l - 3.2. Caractérisation par microscopie €électronique en transmission

Les particules de plomb obtenues aprés réduction de PaClhydrure activé par
BuOLi généréin situ ont été observées au microscope électronique en transmission.
L’échantillon apparait comme majoritairement constitué d’agrégats de petites particules
d’environ 200 nm de diametre. Des formes allongées sont aussi présentes. L’agrandissement
de l'image TEM de la Figure Il - 32a montre un nanofil d’environ 20 nm de largeur. Le

cliché de diffraction électronique indique que les agrégats sont constitués de plomb métallique

C) Pb M
o
/
Pb Lo,

ClKa,, Cu ke, / PbLS,,
 >Pb(111) oke \ |
—>Ppb Ezoog‘ /o .

N
Pb 22203 /
Pb (400
5 10 15
Energy f keV

Figure Il - 32. a) Micrographie en champ clair des particules d& aisés synthése et b) détail d't
aiguille de PB; c) cliché de diffraction électronique ; et c) sjpe EDX.
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identifié par les réflexions (111), (200), (220) et (311) de sa structure cubique faces centrées
(Figure Il - 32b). Le spectre EDX montre la présence dans I'échantillon des éléments plomb,
chlore, oxygene, carbone et cuivre. Ces deux derniers éléments sont contenus dans la grille
porte-échantillon du microscope. L’oxygene provient de I'oxydation superficielle du plomb
car la préparation de I'’échantillon pour I'analyse MET est faite a I'air. L’élément chlore peut
provenir soit de Pb&lqui n'a pas réagi soit de LiCl formé pendant la réduction du sel de
plomb.

Aprés lavage a I'éthanol, nous observons la croissance de plusieurs fils de plomb a

Cu/ Ker,
Pb M
\ o
b)
c K“m Pb Let,
CIKB,
Pb L
? KO{1 2 / \ ﬁl‘l
Pb Ly,
T T T T A‘\ﬂh
5 10 15
Energy / ke

Figure Il - 33. a) Micrographie en champ clair des particules deapbés lavage a I'éthanol et b) spe
EDX des nanofils de Pb
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partir des agrégats, comme le montre la Figure Ill - 33a. Comme précédemment, le spectre
EDXS indique la présence des éléments plomb, oxygene, chlore, carbone et cuivre (Figure I
— 33b). Les nanofils sont enrobés de petites particules de plomb qui paraissent participer a
leur croissance par « Ostwald rippening ». Ainsi, dans les premiers instants, il y a formation
de plusieurs petites particules. Certaines grandissent en détriment des plus petites. Ainsi, les
cristaux les plus petits nourrissent les cristaux les plus grands ce qui se traduit par une
déplétion des particules de petite taille autour des plus grands cristaux.

Apres lavage a l'eau, la plupart des nanoparticules se transforment en fils de plomb
aplatis en forme de ceintures (Figure Il - 34). La micrographie en champ clair (Figure 11l —
34a) montre que I'échantillon est constitué de nanostructures de plomb qui font entre 50 et
100 nm de largeur et entre 1 et LB de longueur. La microanalyse X par dispersion
d’énergie (EDX) révele la présence de plomb, oxygéne, chlore, carbone et cuivre (Figure Il -
34Db). Les deux derniers éléments sont contenus dans la grille porte-échantillon.

Dans le produit lavé a I'éthanol et a I'eau, la formation des aiguilles de plomb est mise
en évidence (Figure Il - 34). Celles-ci, bien individualisées, coexistent avec quelques
particules de taille d’environ 360 nm. Il apparait que le lavage a I'éthanol et a I'eau ne conduit
pas seulement a I'élimination de LiH, LiCl et d'une partie de la matrice organique mais aussi
a des transformations importantes au niveau de la morphologie et de la taille des particules de

plomb.
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Figure lIl - 34. a) Micrographie en champ clair des particules deaPbes lavage a I'éthanol et a 'eau; e
spectre EDX des aiguilles de®b
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lIl — 3.3. Caractérisation par FEG - MEB

La Figure Ill - 35a montre des images FEG-SEM du composite. Des structures
sphériques, ayant un diamétre deuB, constituées de plusieurs fils de plomb partant du
centre peuvent étre observées. Les fils de plomb sont liés entre eux par des forces faibles,
probablement du type van der Waals comme suggéré dans la littérature dans ce genre de
structures [18 - 20]. La dimension des nanostructures observées par microscopie €lectronique
en transmission (Figure Il - 32) est considérablement plus petite, que celle trouvée par
microscopie électronique a balayage (Figure Il — 35). Cette difféerence d’échelle pourrait étre
associée a la facon dont les échantillons sont préparés pour I'analyse. Pour I'analyse MET,
I’échantillon est d’abord dispersé par ultra-sons puis une goutte de la suspension est prélevée
et déposée sur la grille support du microscope. Le plomb étant trés dense, les particules de
plomb de taille micrométrique restent dans le fond du pilulier, tandis que les agrégats
constitués de particules de taille nanométrique se trouvent plutét en suspension. L'analyse
FEG-SEM semble donc plus représentative du type de particules présentes dans I'échantillon,
mais les observations MET montrent que les agrégats de petites particules peuvent co-exister
dans I'échantillon. Ces structures particulieres de plomb et d’oxyde de plomb ont déja été
rapportées dans la littérature [18 — 20].
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4 8.0kV 4.8mm x25.0k SE(U) 2.00um

Figure Ill - 35. Images FEG-SEM des nanostructures deapbes synthése.
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Figure Ill - 36. Images FEG-SEM des fils de Riprés lavage a I'éthanol et & I'eau.
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lIl — 3.4. Caractérisation par XPS

La Figure 1l - 37 montre les spectres XPS des nanostructures de plomb obtenues par

réduction de PbGlpar I'hydrure activé « LiH/BuOLi » avant et apres lavage a I'éthanol et a
I'eau.
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Figure Ill - 37. Spectre XPS et P des particules de Ppréparées a partir de PbCh) et c) non lavéb)
et d) lavé a I'éthanol et a I'eau
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L’analyse par XPS de ces produits montre que I'échantillon non lavé contient les
éléments suivants : oxygene, carbone, chlore, lithium et plomb. Toutefois, lors du lavage a
I'éthanol et a I'eau, il y a une diminution de la quantité de lithium et chlore présents dans
I’échantillon et une lIégére augmentation de la proportion de plomb. Par ailleurs, la quantité de
carbone demeure tres importante. Les résultats sont présentés dans le Tableau Ill - 5 et
Tableau Il - 6.

Tableau Ill — 5. Analyse XPS des produits de la réduction de Pp@t I'hydrure activé « LiH t-BuOLi »

avant et apres lavage a I'éthanol et a I'eau.

Analyse XPS du produit de la réduction de PbGlpar I'hydrure activé
« LiH / t-BuOLi »
Pics Non lavé Laveé a I'éthanol et a I'eau
(% atomique) (% atomique)

O 1s 23,72 (531,4 V) 19,35 (530,6 eV)

C1s 55,36 (284,6 eV) 68,97 (284,6 eV)

Cl2p 3,66 (198,1 eV) 1,61 (197,3 eV)

Pb 4f 1,27 (137,7 eV) 9,94 (137,5 eV)

Li 1s 15,99 (55,0 eV) 0,13 (55,1 eV)

Nous avons étudié la région Platf spectre XPS des produits avant (Figure Il — 37c)

et apres lavage (Figure 11l — 37d).

Le produit non lavé présente une paire de pics correspondant aux orbitdfed2Pbt
Pb 4f 5/2 du plomb métallique (136,3 eV et 141,6 eV) et de I'oxyde de plomb (137,7 eV et
142,5 eV). La proportion d’oxyde de plomb est largement supérieure a la quantité de plomb
métallique, comme le montre le spectre de la Figure Il — 37c. Toutefois, un lavage a I'éthanol
et a I'eau fait augmenter I'intensité des pics correspondant aux orbitadég Rbet Pbif 5/2
du plomb métallique par rapport a ceux de I'oxyde de plomb. Nous pouvons formuler des
hypothéses pour expliquer cette augmentation du signal de Pb(0) :
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1)  soit une partie de I'oxyde de plomb PbO présent a la surface des particules est
eliminé par lavage ;
i) soit les alcoolates de Pb(+2) présents dans le milieu sont entrainés par I'éthanol

et 'eau.

Tableau Il — 6. Région PBf du spectre XPS des produits de la réduction de,RiaCI'hydrure activé « LiH /

t-BuOLi » avant et aprés lavage a I'éthanol et a I'eau.

Analyse XPS du produit de la réduction de PbGlpar I'hydrure
activé « LiH / t-BuOLi »
Pics Non lavé Laveé a I'éthanol et & I'eau
(% atomique) (% atomique)

Pb 4f 7/2 (met.) 1,00 (136,3 eV) 2,36 (135,9 eV)

Pb 4f 7/2 (ox.) 56,69 (137,7 eV) 54,98 (137,6 eV)

Pb 4f 5/2 (met.) 0,75 (141,6 eV) 1,19 (140,89 eV)

Pb 4f 5/2 (ox.) 41,56 (142,5 eV) 41,47 (142,47 V)
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Il — 3.5. Mesures de supraconductivité

Des mesures de supraconductivité d’aimantation ont été effectuées sur les

nanoceintures de plomb obtenues apres réduction de paCl'hydrure activé « LiH #-

BuOLi ». Dans les mémes conditions que celles décrites pour les particules de Pb obtenues a

partir de Pbi et PbBg. La Figure Il — 38 montre que la température critiquest ici encore

égale a 7,1 = 0,1 K. Ceci parait indiquer que la taille moyenne des particules est supérieure a

la longueur de cohérence du plomd £ 87 nm). Cependant, l'allure de la courbe

d’aimantation est différente de celle du plomb massif, ce qui parait une fois de plus indiquer

que le champ magnétique pénétre plus facilement dans les ceintures de plomb que dans le

plomb massif.
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Il — 4. Composites graphite / plomb obtenus par réduction de
PbCl, par I'hydrure activé « LiH/ t —BuOLi »

Nous avons préparé des composites graphite / plomb par réduction deeRbCl
présence de I'hydrure activé «LiH #BuOLi» en utilisant les mémes conditions
expérimentales décrites pour la préparation des particules de plomb.

lll — 4.1. Caractérisation par DRX

La Figure Il - 39 montre plusieurs diffractogrammes du composite graphite—plomb
obtenu par réduction de PhChvec « LiH{-BuOLi». Le composite présente des pics
correspondant aux réflexions (111), (200), (220) et (311) de la structure c.f.c. du plomb et la
réflexion (002) du graphite. L’'absence des réflexions de LiCl peut étre liée a la petite taille ou
au caractere amorphe de ce composeé. Apres lavage a I'eau, il apparait un pic pouvant étre
attribué a des oxydes de plomb (PbO).

(1)

C) ® Graphite UF4
+* Pb cubique
(002) (200) 4 Oxydes de Pb (PbO)
. -
- (220) 311
»N\_A/\WMAP . I { I )
|
b)
a)

2 10 20 30
2 Theta / Koo Mo

Figure Il - 39. Diffractogrammes de rayons X des particules d&dbbenues par réduction de Pp@ar
I'hydrure activé « LiH t — BuOLi », en présence de graphite: a) apres synthéese ; b) apres lavage a |'éthanol
c) apres lavage a I'éthanol et a I'eau.
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lIl — 4.2. Caractérisation par microscopie électronique en transmission

La Figure Ill — 40 montre I'aspect du composite Pb / 12C obtenu apres réduction de
PbCL par I'hydrure activé « LiH -BuOLi » en présence du graphite UF4. Aprés synthése, le
composite graphite / plomb se présente sous la forme d’agrégats sphérique constitués de
petites particules de diamétre compris entre 150 et 250 nm, a partir desquels des fils fins de
plomb paraissent se former. Dans I'échantillon lavé a I'éthanol (Figure Ill - 41), les agrégats

de particules tres fines (entre 5 et 8 nm) sont organisées en structure filiforme.

Figure 1l - 40. Micrographies en champ clair du composite Pb/12C préparé par réduction geeRbCl

présence de graphite UF4: a) non lavé; et b) lavé a I'éthanol.

Les micrographies présentées dans la Figure Il - 42 correspondent au produit obtenu
aprés 7 h de chauffage a reflux et aprés lavage a I'éthanol et a I'eau. L'échantillon est
constitué principalement d’aiguilles de plomb individualisées (Figure 1l - 42a) et d’aiguilles
de plomb déposées sur le graphite (Figure Il - 42b). Les aiguilles de plomb individualisées

possedent des largeurs comprises entre 50 et 115 nm, les plus grandes faisade 3
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longueur. L’'observation d’aiguilles superposées indique que leur épaisseur est faible. La

Figure Il - 42b montre les aiguilles de plomb a la surface des feuillets de graphite.

Figure 1ll - 41. Micrographies en champ clair du composite Pb/12C préparé par réduction geeRbCl

présence de graphite UF4: a) non lavé; et b) lavé a I'éthanol.

Figure 11l - 42. Micrographies en champ clair du composite Pb/12C apres lavage a I'éthanol et:a)'eau
Fils de PB; et b) Fils de Pbdéposés sur le graphite UF4.
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lIl — 4.3. Caractérisation par FEG - MEB

Les micrographies FEG-MEB présentées dans la Figure IIl - 43 ont été obtenues sur
les produits de réduction de Pb@hr LiHA-BuOLi, en présence de graphite et aprés lavage a
I'éthanol et a I'eau. Comme déja indiqué précédemment, le lavage permet non seulement
I’élimination des produits secondaires de réaction (LiCl) mais aussi la croissance de fils de

plomb.

Figure Il - 43. Images FEG-SEM du composite Pb/12C aprés lavage a I'éthanol et adeatb) Fils di
PH déposés sur le graphite UF4.
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lll — 4.4. Caractérisation Electrochimique

Le Tableau Il — 7 montre les résultats d’analyse élémentaire du composite de
composition théorique Pb/12C obtenu par réduction de,Rimgirésence de graphite UF4 par
I'hydrure activé « LiH £-BuOLi ». Nous pouvons constater que lors du lavage, il y a perte de
métal (Pb), ce qui fait augmenter la part de graphite dans nos échantillons conduisant a la
formation du composite Pb / 36C. Par ailleurs, nous observons que la part de matiére active
est égale a 96 % (seulement 4 % sont dus a la présence de matiere inactive). La capacité
massique estimée par analyse élémentaire est de 392 médm 251 mAhg sont dus au
graphite et 141 mAHgsont liés au métal, comme le montre le Tableau Ill — 8. Cette valeur
est légérement inférieure a la valeur calculée pour les composites obtenus a partir d’autres

halogénures de plomb par I'hydrure activé « NaH / t-BuONa » (voir résultats en italique).

Tableau Ill - 7. Résultat de I'analyse élémentaire du matériau de composition théorique Pb/12C obtenu par
réduction de 10 mmoles de Pb@t 120 mmoles de graphite UF4 avec I'hydrure activéH / t-BuOLi ». 2

Dans la masse active est inclus I'élément carbone provenant a la fois du graphite et de la matrice organique.

LiH / t-BuOLi
Composition Théorique Produit lavé
Pb/C Pb/C
(% masse active?)

Rapport Rapport Rapport % massique

atomique massique atomique (A.E)

Pb/12C 45 /55 Pb/36C 31/65
(PbCL / H,0) (96 %)
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Tableau lll — 8. Capacité massique réelle (déterminée par analyse élémentaire) des composites Pb/12C obtenus
par réduction de PhXen présence de graphite UF4 par I'hydrure actidak /t-BuONa » (en italique) et
« LiH / t-BuOLi ».

Composition Composition Capacité massique réelle (mAhgQ)
theorique reelle Total Graphite Pb
Pb/12C (Pbj / éthanol) Pb/19C 441 196 244
Pb/12C (PbBjs/ CH,CN) Pb/18C 443 190 253
Pb/12C (PbBj/ H,O) Pb/22C 436 209 226
Pb/12C (PbGl/ H,O) Pb/36C 420 251 168
Les voltampérogrammes du composite Pb / 36C de la Figure Il — 44 montrent les

mémes processus d’électrode que lors de I'étude des composites Pb/19C et Pb/18C, obtenus
par réduction de Ppet PbBs en présence de graphite UF4 a l'aide de I'hydrure activé « NaH
/ t-BuONa ».

Les pics peuvent étre attribués a l'activité électrochimique des oxydes de plomb, du
plomb et du graphite. Ainsi, lors de la premiere réduction, les trois pics présents a 1,60 V, 1,5
V et 1,36 V correspondent a la réduction irréversible des oxydes de plomb probablement
formés pendant le lavage a I'eau du matériau et I'élaboration du matériau d’électrode. Aprés
lavage a l'eau, le diffractogramme de la Figure Ill — 35 présente une réflexion intense
attribuée a PbO.

L’épaulement observé vers 0,7 V correspond a la décomposition de [I'électrolyte
carbonate d’éthylene / LiClOavec formation du film de passivation sur le graphite et le
plomb.

A plus bas potentiel, plusieurs pics intenses se superposent. lls peuvent étre attribués a
la formation des alliages lithium-plomb et a I'intercalation du lithium dans le graphite UF4.
Pendant la premiére réduction, il est possible de distinguer quatre transformations vers 0,53
V, 0,46 V, 0,31 V et 0,24 V correspondant a la formation des alliages lithium-plomb.
Toutefois, pour les composites graphite-plomb préparés par la méthode tNatHONa,
seulement deux transformations sont observées :

i) deux pics larges centrés a 0,44 V et a 0,21 V dans le cas du composite préparé a

partir de PhJ et puis lavé a I'éthanol.
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i) deux pics fins, un a 0,50 V et l'autre a 0,27 V, dans le cas du composite préparé a

partir de PbBy, puis lavé a I'éthanol et I'eau.

En prenant en compte les valeurs de potentiel de pic décrits dans le Tableau llI-1 et les
voltampérogrammes des composites plomb/graphite préparés par I'’hydrure ¢ MNaNd »,
nous faisons I'hypothese que leur comportement électrochimique est dépendant de la couche
d’oxydation entourant les particules de plomb. Par ailleurs, il faut tenir compte de la nature du
précurseur de plomb et de la facon dont le composite graphite-plomb est lavé. Les particules
de plomb préparées a partir de Phiris lavées a I'éthanol et a I'eau paraissent étre enrobées
principalement de plomb (1) car deux pics sont observés a 0,50 V et 0,27 V, ayant des valeurs
tres proches des matériaux d’électrode a base de PbO étudiés par Sanchez (0,50 V et 0,30 V).
Par ailleurs, les particules obtenues par réduction depeid lavées a I'éthanol paraissent
étre constituées de plomb (1V) car, lors du premier cycle, les valeurs de pic sont proches de
celles données dans la littérature pour I'oxyde de plomb Eh@6 V et 0,23 V). Le pic large
observé vers 2 V en oxydation parait confronter cette hypothése. Ainsi, le matériau
d’électrode obtenu par I'hydrure activé « LiH-BuOLi » parait étre constitué au départ de
plomb aux degrés d’oxydation (IV) et (ll) car deux paires de pics sont observées : I'une a 0,46
V et 0,24 V (plomb IV) et l'autre a 0,53 V et 0,31 V (plomb II). Lors du cinquieme cycle, il y
un léger déplacement des valeurs de pics et seuls les pics a 0,45 V et a 0,27 V sont
observables. Apres formation des alliages lithium-plomb, le lithium s’insére dans le graphite a
partir de 0,20 V.

Le balayage de potentiel en oxydation montre d’abord deux pics correspondant a la
désinsertion du lithium du graphite puis un épaulement a 0,41 V suivi de trois pics situés a
0,50 V, 0,53 V et 0,65 V. Ces derniers sont attribués a la désinsertion du lithium des alliages
lithium-plomb. Toutefois, avec le cyclage, le courant associé a ces processus d’électrode
diminue d’intensité et au cinquieme cycle, on distingue seulement deux pics a 0,53 V et a
0,65 V, comme dans le cas de particules de plomb cyclées a partir des oxydes de plomb (IV).
Cependant les pics relatifs a I'insertion du lithium dans le plomb et le graphite diminuent
d’intensité au cours du cyclage.

Les observations précédemment effectuées en microscopie électronique a balayage
indiquent que les aiguilles de plomb sont déposées a la surface du graphite, sans toutefois
qgu’il y ait une vraie liaison chimique entre ces particules métalliques et le graphite. Cette
absence de liaison semble étre responsable de la dégradation du matériau durant le cyclage.

Les courbes galvanostatiques de la Figure 1l - 45 montrent que lors du premier cycle

apparait un palier vers 1,5 V attribué a la réduction des oxydes de plomb, suivi de quatre
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paliers situés entre 0,6 V et 0,2 V. Ces résultats sont en accord avec les données
voltampérométriques. Par la suite, deux plateaux bien définis sont observés a bas potentiel et
attribués aux transformations des stades d’intercalation du graphite.

Les courbes de charge et décharge indiquent que la capacité réversible du premier
cycle est égale a 239 mAhgdont 150 mAhg sont dus au graphite, 63 mAhgn relation
avec le plomb et 26 mAHgliés & un courant d’oxydation. Nous constatons que la capacité
réversible est plus faible que celle calculée a partir des données d’analyse élémentaire (292
mAhg?) et que le graphite cycle & 60 % et le métal & 44 % sur le total de masse active. Si
nous corrigeons la capacité réversible par rapport a matiére inactive, nous observons une
augmentation de la capacité jusqu'a 248 mAhGes résultats montrent que la capacité
réversible est plus faible que pour les composites préparés par I'hydrure activé « NaH / t-
BuONa » , par contre, la capacité irréversible du premier cycle est seulement de 100 mAhg
ce qui est beaucoup plus faible par comparaison avec les composites étudiés précédemment.
La capacité réversible décroit régulierement avec le nombre de cycles pour atteindre 164
mAhg’ aprés 20 cycles. Cette diminution de capacité affecte & la fois le graphite et le plomb
comme le montrent les voltampérogrammes et les courbes de charge/décharge

galvanostatiques des Figures Il — 44 et lll — 45.
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Figure Il - 44. Voltampérogrammes du composite Pb/12C préparé par réduction de &ReClLiHt-
BuOLi et aprés lavé a I'éthanol et a I'eau, dans I'électrolyte EC / LiC|®mol / Kg, enmposant des sau

de potentiel égaux a 2,5 mV pendant 2 min suivis d’'une relaxation pendant 2 min.
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Figure Il - 45. Courbes de charge / décharge du composite Pb/12C préparé par réduction,der&bCl

LiH/t-BuOLi, lavé a I'éthanol et a I'eau, dans I'électrolyte EC / Li€ICh mol / Kg, en imposant un cour:

égal a 10A / mg pendant 2 min suivi d’'une relaxation de 2 min. Capacités réversible et irrévers
composite Pb/12C.
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1l — 4.5. Conclusion

Des nanoparticules de plomb ont pu étre obtenues par réduction delhle THF
par I'hydrure activé « LiH t-BuOLi ». Elles sont anisotropes apparaissant sous la forme
d’aiguilles apres synthése, puis sous forme de ceintures aprés lavage (Figure Il - 36). Avant
lavage, les nanostrutures filiformes paraissent étre tenues ensembles par des forces faibles. Le
lavage désolidarise ces structures et conduit d’'une part a la formation de ceintures plus ou
moins épaisses et longues et, d’autre part, a I'apparition de particules rondes aux extrémités
des fils de plomb. Celles-ci apparaissent lorsque les « boules de fils de plomb » sont détruites
par le lavage, comme l'indique le passage de la Figure Ill — 35 a la Figure Ill — 36. Les
particules rondes paraissent alimenter la croissance des ceintures de plomb. En méme temps,
le lavage ne désolidarise pas completement tous les fils de plomb ce qui conduit a la
formation de ceintures avec des largeurs tres différentes. L’addition d’'un support carboné ne
change pas le mécanisme de formation des nanoparticules de plomb ou la forme des
nanoparticules déposées sur la surface du graphite, toutefois la longueur des ceintures de
plomb est plus faible, ceci peut étre lié a une limitation de la croissance des ceintures de
plomb et une fragilité plus accentuée lors de la présence d’'un support carboné.

Le composite graphite / plomb obtenu par réduction de P&aCprésence du graphite,
par I'hydrure activé est caractérisé par un rapport C / Pb = 36 ce qui correspond a une capacité
théorique massique de 420 mAhdandis que les composites graphite / plomb issus de la
réduction de Phlet de PbBrpossedent, respectivement, des rapports égaux a C/Pb =19 et a
C / Pb = 22 et des capacités massiques de 441 Théhde 436 mAhg (Tableau Il - 9).
L’analyse élémentaire montre que le lavage a I'’éthanol et a I'eau conduit a une perte plus
importante de métal dans les composites préparés par I'’hydrure activé t«RiHDLi », que
dans ceux préparés par I'hydrure activé « NaHBUONa ». Par ailleurs, lors du cyclage la
capacité massique expérimentale au premier cycle est plus faible que dans les composites
précédents (Tableau Il - 10).

La faible liaison du plomb au support carboné parait étre I'une des raisons pour
laquelle le lavage entraine une perte considérable de métal, conduisant a une capacité
massique plus faible que celle correspondant au composite Pb/12C. Par ailleurs, la capacité
massique expérimentale est inférieure a celle calculée par analyse élémentaire semblant

indiquer gqu’une partie du plomb ne participe pas au cyclage. Ce plomb « inactif » pourrait
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étre soit combiné dans des sous-produits résiduels soit inaccessible d'un point de vue
électrique.

Tableau IIl — 9. Capacité massique expérimentale (déterminée par la méthode galvanostatique) des composites
Pb/12C.

Capacité massique expérimentale (mAhY

Composition réelle

Total Graphite Pb
Cycle 1 | Cycle 2( Cycle 1] Cycle 20| Cycle 3 Cycle 20
Pb / 19C (Phl/ éthanol) 420 - 139 - 160 -
Pb /22C (PbBr/ H,O) 283 - 143 - 100 -
Pb / 36C (PbGl/ H0) 239 164 150 - 63 -
Tableau Il — 10. Capacités massiques théorique, réelle (déterminée par analyse élémentaire), expérimentale

(déterminée par méthode galvanostatique) et corrigée par rapport a la masse inactive contenue dans les
composites de composition théorique Pb/12C obtenus par réduction derPpXesence de graphite UF4 par
I’hydrure activé « MH {-BuOM ».

Composition Capacité massique (mAhg)

(Rapport
atomique
théorique)

Théorique Réelle Expérimentale | Corrigée par rapport a

: ~
(masse active %) (cycle 1) la masse inactive (%)

(Percurseur/ (cycle 1)
Lavage)

Pb/12C

(Pb/19C) 458 441 (75 %) 420 525 (+ 25 %)

(Pbl, / éthanol)

Pb/12C

(Pb/22C) 458 436 (91 %) 283 308 (+ 9 %)

(PbBr, / H,0)

Pb/12C

(Pb/36C) 458 420 (96 %) 239 248 (+ 4 %)

(PbCb / H,0)
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Chapitre 1V — Partciculers SnSb et Composites (1-x)Sn / (x) / 12C

CHAPITRE IV

PARTICULES SnSb
ET
COMPOSITES (1-x) Sn/(x) Sb /12 C
(x=05;04;03;0,2¢et0,1)

Ce chapitre prolonge des études antérieures effectuées sur les systémes graphite /métal
obtenus par réduction d’halogénures meétalliques par hydrure activé par un alcoolate alcalin
générén situ.

Lors de la préparation des particules d’antimoine par les hydrures NaH et LiH activés
part-BuONa et par-BuOLi générésn situ, il a été constaté que I'agent réducteur influence la
taille, la morphologie et la structure cristalline des particules synthétisées [1]. Ainsi, la
réduction de SbGla l'aide de l'agent réducteur NaH activé gaBuONa conduit a la
formation de NaCl cristallin et des particules d’antimoine(0) amorphe qui ne pouvaient pas
étre détectées par diffraction des rayons X. Toutefois, la présence d’antimoine métallique a
été mise en évidence apres traitement thermique permettant 'augmentation de la taille des
particules et de leur cristallinité. La synthése effectuée en présence du réducteur LiH activé
par t-BuOLi conduit immédiatement a la formation de particules d’antimoine, facilement
détectées par diffraction des rayons X, de nature polycristalline (structure rhomboédrique)
présentes sous la forme d’agrégats constitués de particules d’environ 20 nm. Parallélement,
des études concernant la réduction de chlorures d’étain, commg e3r&2iC} [2], ont été
effectuées en utilisant comme agent réducteur NaH activeBhg®Na. Lors de la réduction
de SnCj, il a été observé qu’aprés 15 minutes de réaction, il était possible de détecter la
formation d’étain tétragonal et de NaCl par diffraction des rayons X. Par contre, la réduction
de SnC] dans les mémes conditions ne permettait pas de détecter la présence d’étain
métallique. Il a notamment été montré que le temps de chauffage était un parametre important
qui influencait la taille, la morphologie et la structure cristalline des particules d’étain. Méme
aprés 1 h de réduction a chaud, les particules sont amorphes et subnanométriques. Une

augmentation du temps de reflux conduit a la croissance des nucleus d’étain formés dans les
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premiers instants et a I'apparition de particules d’étain cristallin de structure tétragonale. Un
lavage des particules d’étain a I'éthanol et a I'eau permet I'élimination de I'agent stabilisateur
t-BuONa et a I'inévitable agrégation et coalescence des particules d’étain.

Ces études en milieu organique ont permis d’envisager la préparation de particules
métalliques en présence d’un support carboné, comme le graphite naturel (Ceylan ou UF4),
qui peut servir de point d’ancrage pour les particules d’antimoine ou d’étain de petites tailles.
C'est dans ce contexte que le systeme graphite/antimoine [3], obtenu par réduction du
composé d'intercalation £SbCk de stade Il ou GSbCE de stade | avec NaH activé et le
systeme graphite/étain [4, 5] préparé par réduction directe des chlorures d’étain en présence
de graphite par NaiHBuONa ont été prépares.

Par ailleurs, des études utilisant &Composé d’intercalation du graphite de stade | —
comme agent réducteur ont été réalisés pour la préparation des systéemes graphite/étain [6],
graphite/antimoine [7, 8], graphite/bismuth [7], graphite/arsenic [7] et graphite/silicium. Les
systémes graphite/antimoine ont également été préparés par réduction du composé d’insertion
C.12SbCkE de stade | (préparé par la technique tube a deux boules) avec la vapeur de césium
[9], et par co-intercalation en ayant recours a la réaction d’'un alliage du type métal alcalin-
antimoine, comme l'alliage Cs-Sb, avec le graphite en poudre conduisant a la formation du
compose d’intercalation du graphite — césium — antimoine de stade Il [10].

Commencons par les systemes graphite/antimoine. Lors de leur préparation,
I'antimoine se dépose sous la forme d'un film amorphe constitué de particules de taille
inférieure & 5 nm a la surface du graphite. Pendant le lavage a I'éthanol et a I'eau les
particules d’antimoine s’agregent et coalescent. Il est possible de retrouver des amas de
particules isolées ou des films d’'antimoine amorphe sur le graphite. Seul le composé
d’insertion G,SbCk de stade | réduit par la vapeur de césium conduit a I'apparition
d’agrégats d’antimoine cristallin. Ces composites ont été testés comme matériaux d’électrode.
Le tableau IV — 1 montre les capacités réversibles et irréversibles obtenues lors du cyclage des
systémes antimoine-graphite. Nous constatons que les capacités réversibles expérimentales
sont trés proches de leurs valeurs théoriques, mais ces matériaux souffrent d'une forte

capacité irréversible dans le premier cycle de charge/décharge.
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Tableau IV — 1. Capacités spécifiqgues des systémes graphite/antimoine préparés par différentes méthodes de
réduction.

Systéme graphite/antimoine| Capacité réversible (mAhg") | Capacité irréversible

Théorique | Expérimentale | du 1¥ cycle (mAhg")

C12SbCk réduit par NaH t- 492 420 -
BuONa
SbCk réduit par KG 420 420 (dont 80 400

sont dus au Sb

C1,SbCk de stade | réduit avdc 504 490 (dont 160 -
la vapeur de césium sont dus au Sbh
Composé d’intercalation 572 700 (0-2V) 1200

graphite — césium — antimoirle
de stade Il

550 (0 - 1 V)

Lors de la thése de L. Balan, le systeme graphite/étain a été étudié. Les composites
graphite/étain ont été préparés par réduction de,SnCtle SnGlen présence du graphite
UF4 avec I'hydrure NaH activée p&BuONa. La réduction de SnCpar I'hydrure activé
conduit a la formation de particules métalliques d’étain de diamétre voisin de 6 nm. Une fois
les particules lavées a I'éthanol et a I'eau, il y a formation a leur surface d’'un oxyde d’étain
identifié comme étant N&n(Q;. Cependant, une forte agglomération des particules
métalliqgues (jusqu’a 50 nm) apres lavage a I'éthanol et a I'eau est observée en raison de la
détérioration de la matrice organique. La réduction de ;SaGlaide du systeme Nah/
BuONa conduit, dans un premier temps, a la formation de particules amorphes possédant un
diamétre d’environ 4 nm dispersées dans la matrice organique. Le lavage a I'éthanol et a I'eau
conduit & l'agglomération et a la coalescence des particules métalliques : formation de
particules ayant des diametres proches de 24 nm. La diffraction des rayons X a permis de
mettre en évidence la formation a la fois de particules d’étain et d’'oxyde d’étajrafré3
lavage.

La réduction de Sngla l'aide de K@ dans le THF conduit a formation d’étain
métallique de structure tétragonale (apparition de particules de taille nanométrique et
diamétre compris entre 25 et 30 nm ou sous la forme de grands amas). Ces systemes ont été

testés comme matériaux d’électrode. Le Tableau IV — 2 montre que les composites préparés a
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partir de I'étain possedent une capacité de stockage d’ions lithium inférieure a celle prévue

théoriquement. Par ailleurs, la capacité irréversible reste aussi trés importante.

Tableau IV — 2. Capacités spécifiques des systémes graphite/étain préparés par différentes méthodes de

réduction.
Systéme graphite/étain Capacité réversible (mAhg") | Capacité irréversible
Théorique | Expérimentale | du 1¥ cycle (mAhg")
SnChréduit par NaHt- 650 650 (cycle 1) 400
BUONa 500 (cycle 20)
SnClréduit par NaH t- 650 630 (cycle 1) 400
BuONa 415 (cycle 20)
SnChréduit par KG 609 440 (cycle 1) 600
489 (cycle 20)

L’'étude des systemes graphite/antimoine et graphite/étain a montré que les charges
spécifiques se stabilisaient, aprés plusieurs cycles, mais que, par contre, les capacités
expérimentales observées pour le systéme graphite/antimoine étaient beaucoup plus proches
des valeurs théoriques que celles dans le cas du systéme graphite/étain. Ces observations ont
suggeéré que du fait que les températures de fusion de Sb et Sn étaient trés differédkgs (T
= 631°C ; F (Sn) = 231°C), il était probable que la coalescence des nanoparticules d’étain
contenues dans le systeme graphite/étain était favorisée contrairement aux particules de Sb, au
cours du cyclage. Le systéme graphite/étain contiendrait alors de I'étain sous forme de
nanoparticules, mais aussi sous forme d’agrégats. Il a donc été suggéré que ces agrégats se
comportaient en cyclage comme les échantillons massifs et que I'insertion/désinsertion du
lithium dans ces agrégats conduisait, avec le cyclage, a leur effritement, & une consommation
d’électrolyte par formation de la SES@lid Electrolyte Interphaeet, par conséquent, a une
perte du contact électrique générant ainsi une capacité irréversible élevée.

C’est dans ce contexte que la préparation des systemes graphite/SnSb, mettant en
ceuvre a la fois de I'étain et de I'antimoine, a été envisagée. L'antimoine aurait pour effet de

durcir l'alliage SnSb empéchant la coalescence des particules en cyclage et, en méme temps,
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permettrait l'insertion d’'une plus grande quantité d’ions lithium dans [lalliage SnSb
conduisant a des matériaux d’électrode possédant une densité d’énergie plus élevée que les
métaux isolés. Lors de la préparation des nanoparticules de SnSb a l'aide de I'hydrure activé
NaHA-BuONa [11], la formation de l'alliage SnSb et de NaCl a été montré par analyse de
diffraction des rayons X. Par ailleurs, les observations au microscope €lectronique en
transmission ont montré la formation de particules sphériques de diamétre voisin de 5 nm
correspondant a la structure rhomboédrique de lalliffye SnSb a [I'état amorphe
uniformément dispersées dans la matrice organique. Apres les lavages a I'éthanol et a I'eau,
les particules s’agrégent et des nanocristaux de 7,0 nm de diamétre ont été observés.
L’agrégation est une conséquence de la détérioration de la matrice orgaBigDdla qui

entoure les particules et maintient leur individualité. Les particules sont cependant beaucoup
plus cristallines apres lavage a I'éthanol et a 'eau comme montré par la diffraction des
électrons. L’analyse XPS a également montré que la surface des particules était Iégérement
oxydée et qu’elle était essentiellement constituée d’atomes d’antimoine car le rapport Sb/Sn
était égal & 8. L'étain serait donc réduit en premier pour conduire a des nanoparticuf®s de Sn
stabilisées par la matrice organig#BuONa. Puis, dans un deuxieme temps, il y aurait
réduction des ions antimoine et formation d’atomes deg8bdiffuseraient dans la structure
cristalline de Shpour former I'alliage SnSb comme proposé dans le Schéma IV - 1.

Cf{}")’"“ﬁ”“ Y 3 ﬂ; ' () sn
36 ) \A 2 Aj)/ O Sh

Formation de Shpar SH diffuse dans la Formation de

nucléation et croissance structure cristalline de $n I'alliage SnSb

Schéma IV — 1 Mécanisme de formation des nanoparticules d'alliage SnSb [13].

Les premiers résultats paraissaient indiquer que les particules dalliage SnSb
présentaient quelques similitudes avec les particules d’antimoine préparées en milieu
organique. Aprés synthese, les nanoparticules d’alliage SnSb possédent un diametre proche de
5 nm et un caractere amorphe comme les particules d'antimoine. Par contre, elles se
distinguaient des nanoparticules d’antimoine car elles étaient détectables par diffraction des

rayons X a toute les étapes de la caractérisation (apres synthése, lavage a I'éthanol et lavage a
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I'eau) et avaient un caractére cristallin apres lavage, comme l'ont montré les observations
effectuées au microscope électronique en transmission. Les nanoparticules de SnSb
souffriraient cependant moins d’agrégation lors du lavage que les nanoparticules d’antimoine

ou d’étain préparés par voie organique.
IV — 1. Synthese de nanoparticules d’alliage SnSb

Dans la continuité des études effectués sur les alliages SnSb, nous avons réalisé la co-
réduction de SnGlet SbC} en présence de I'hydrure activé « NaBilONa » en jouant sur
le temps de chauffage et I'ordre d’addition des précurseurs au milieu réducteur. Par ailleurs,
nous avons étudié l'influence de la nature de I'agent réducteur et du lavage - filteaos
centrifugation - sur la morphologie, la taille et la structure cristalline des nanoparticules de

I'alliage SnSb.
IV — 1.1. Influence du temps de chauffage

L’équation 1 décrit la réduction des chlorures d’antimoine et d’étain en présence de
I'hydrure activé NaH/BuONa dans le THF. Le précurseur Sn@ mmol) est additionné 5
minutes avant I'ajout de Sb§tb mmol) a température ambiante, selon la réaction globale:

SnCh + SbCk + 7 NaH + tBuONa - SnSb + BuONa + 7 NaCl + 7/2 i (1)

Afin d’étudier I'influence du temps de chauffage sur la taille des particules de I'alliage
SnSbh, la réaction a été stoppée au bout de 1 h, 6 h ou 24 h. L'analyse par diffraction des
rayons X des produits de la réaction, Figure V — 1, révéele la présence de NacCl, de l'alliage
SnSb et de I'agent réducteur NaH, additionné en Iéger exces lors de la synthése pour protéger
les nanoparticules de I'oxydation. L’'augmentation du temps de chauffage conduit d’'une part a
la diminution de l'intensité des réflexions dues a NaH et, d’autre part, a une légere
augmentation de l'intensité des réflexions de l'alliage SnSb. Au bout de 24 h de chauffage il

possible de détecter la présence de quelques réflexions dues a I'antimoine (Figure IV — 1c).
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Figure IV — 1. Caractérisation par DRX des produits de la réduction de,%&t@e SbGlen fonction dt
temps de chauffage par I'hydrure activé NaH / t-BuONa par ajout de Sm@hutes avant Sbgla) 1 h; b)
6 h;c)24h.

Les particules d'alliage SnSb préparées aprés 24 h de chauffage ont été observées au
microscope électronique en transmission (Figure IV - 2). Le systéme obtenu est constitué de
particules dispersées présentant un diametre inférieur a 2 nm (Figure IV - 2a). L’incidence
d’'un faisceaux d’électrons provoque la croissance des particules qui atteignent un diametre
compris entre 2,6 et 46 nm, comme le montre la micrographie en champ clair et
I'histogramme de la Figure IV — 2c. Par ailleurs, le cliché de diffraction électronique, Figure
IV — 2b, met en évidence un anneau diffus caractéristique de la réflexion (101) de l'alliage
SnSb de structure amorphe mais également la réflexion (202) de la structure cubique de NacCl.
L’'analyse par EDXS montre que les régions plus riches en NaCl, Figure IV - 2d, contiennent
des particules constituées majoritairement d’étain comme lindique le rapport Sn/Sb = 2,
tandis que les zones moins riches en NaCl, Figure IV - 2e, sont constituées de particules dont
la composition reste proche de Sn/Sb = 1,25. Par ailleurs, I'analyse EDX parait indiquer que
les particules sont entourées par la matrice orgartiu®©Na qui empéche leur agrégation
lors de la synthése. Toutefois, un temps de chauffage plus long ne parait pas influencer la
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taille des particules d’alliage SnSb, des tailles voisines de @, nm ont été trouvées apres

une heure de chauffage dans des travaux antérieurs effectués au laboratoire [11].

d) Na e)
Na
% atomique
g O 1845 % atomique
Sn 345 O 2948
sb 1,74 Sn 4,36
cl C 4296 c 0 Sh 345
Na 23,42 C 33,82
Cl 998 Na 25,22
' Cl 3,68 "
o]
Sb en
Sn
Cl
]

P e Mol A
; ; : e R W L.
2,0 4.0 20 40

Energie / keV Energie / keV/

Figure IV — 2. Particules d'alliage SnSb préparées par co-réduction de 8n@¢& SbGlpendant 24 h d
chauffage : a) micrographie en champ clair ; b) cliché de diffraction d’élegto)maicrographie en chan
clair, aprés maintien sous le faisceau d’électrons ; d) et e) spectres EDX.
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IV — 1.2. Influence de l'ordre d’addition des précurseurs métalliques au

milieu réducteur

La Figure IV - 3 montre I'effet de I'ordre d’addition des précurseurs métalliques au
milieu réducteur sur la structure cristalline des particules de l'alliage SnSb. Les particules de
I'alliage SnSb ont été préparées a I'aide de I'hydrure activé NaBUONa pendant 1 h de
chauffage, en additionnant SB@E minutes avant Snglafin ces résultats avec des travaux
précédemment réalisés au laboratoire [11].

Apres synthese, nous constatons que les réflexions caractéristiques de NaCl et de NaH
sont présentes, ainsi qu’un pic large attribué a la réflexion (101) de I'alliage SnSb de structure
rhomboédrique (Figure IV — 3a). Le lavage avec un exces d’éthanol, Figure 1V - 3b, conduit a
I'élimination de NaH. Apres lavage a I'eau (Figure IV — 3c), la réflexion la plus intense de Sn
tétragonal (101) est visible.

Apres lavage a I'éthanol et a I'eau, de nouvelles réflexions apparaissent : I'étain (101)
tétragonal ; l'antimoine (012), (110), (202) et (122) rhomboédrique superposées aux
réflexions de I'alliage SnSb (101), (110), (021) (113) rhomboédrique respectivement, et les
réflexions (015) et (113) de I'antimoine rhomboédrique qui apparaissent séparées sur le
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Figure IV — 3. Caractérisation par DRX du produit de la réduction de SetGle SbGlpar la méode Nal
/ t-BuONa pendant 1 h de chauffage, en additionnantsSh@nt SnGt a) avant lavage; b) aprés lavi
avec un exces d'éthanol et récupération de la poudre par centrifugation; c) apres lavage avec un e

et récupération de la poudre par centrifugation.
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diffractogramme de la Figure IV - 3c.

Nous avons également caractérisé les particules avant lavage par microscopie
électronique en transmission. Les micrographies en champ clair de la Figure IV - 4 montrent
gue le systeme obtenu est constitué de particules dispersées présentant un diameétre inférieur a
2 nm et de NaCl dont la longueur de face est inférieure a 200 nm. Le cliché de diffraction
électronique, Figure IV — 4e, met en évidence un anneau diffus de SnSb (101) caractéristique
de son caracteramorphe, ainsi que les réflexions (200), (220) et (222) de NaCl. L’analyse
par EDX, Figure IV — 4f, montre qu’il y a un excées d’atomes de CI par rapport a la quantité
d’atomes de Na, et que le rapport Sn/Sb = 1,3 comme dans le cas des nanoparticules préparées
pendant 24 h de chauffage (voir EDX de la Figure IV - 2).

NaCl (222)
SnSb (101)
NaCl (200)
NaCl (220)

Cl
Sb
Snt
O
50 nm Na
" —
‘ "n‘ﬁMMWM'
1.0 ' 2:0 3.0 I_ 4:0 ‘ 5.‘0 ' G.l[l ‘
Energie / KeV

Figure IV — 4. Particules d’alliage SnSb préparées par co-réduction de 8b@e SnGlpendant 1 h d

chauffage en additionnant Sg@vant SnGl: a), b) et ¢) micrographies en champ clair; d) spectre ED
cliché de diffraction d’électrons.
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IV — 1.3. Influence du lavage

Apres lavage a I'éthanol et a I'eau, les particules préparées pendant 1 h et 24 h de
chauffage ont été caractérisées par diffraction des rayons X. La Figure IV - 5 montre I'effet du
lavage sur la structure cristalline des particules obtenues au bout de 1 h de chauffage. On peut
vérifier qu’avant lavage, Figure IV - 5a, les réflexions caractéristiques de NaCl, de NaH sont
présentes ainsi que la réflexion la plus intense de l'alliage SnSb de structure rhomboédrique.
Toutefois, aprés lavage a I'éthanol, nous constatons I'apparition de réflexions a des petits
angles probablement liés a I'échange dans la matrice organique dutiiga@dpar le ligand

EtO comme le montre I'équation 2.

t-BuONa + EtOH — t-BuOH + EtONa (2)

Cet échange peut également avoir lieu sur les alcoolates de Sn et de Sb présents dans
le milieu. Le lavage a I'éthanol et a I'eau ne conduit pas a la disparition complete de NacCl.
Par ailleurs, des réflexions attribuées a des oxydes d’antimoine de e aplparaissent
lors du lavage a I'eau, tandis que la matrice organique EtONa est complétement éliminée.

O NaCl

o 4SnShb
c) ®NaH

b)
EtONa?

/
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Figure IV — 5. Caractérisation par DRX du produit de la réduction de SetQle SbGlpar la néthode Nak
/ t-BuONa pendant 1 h de chauffage: a) avant lavage; b) aprés lavage a d'édtatiohprées lavage

I'éthanol et 'eau.
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Les particules de SnSb chauffées pendant 24 h ont été lavées a I'éthanol et a I'eau en
utilisant deux approches différent§ lavage avec une faible quantité d’éthanol et d’eal) et
lavage avec un exces d'éthanol et d’eau. La Figure IV - 6 montre I'effet de la procédure de
lavage sur la structure cristalline des particules obtenues au bout de 24 h de chauffage.

Apres lavage avec une petite quantité d’éthanol et d’eau, il n’y a presque pas de
modification de I'aspect du diffractogramme par rapport a celui du produit non lavé, comme
le montre la Figure IV — 6b. Toutefois, un lavage avec un large exces de solvant, Figure IV —
6c, met en évidence I'apparition de nouvelles réflexions attribuéed &), (101), (220),

(211) tetragonal; Sb(012), (110), (202), (122) et (009) rhomboédrique superposées aux
réflexions de SnSb (101), (110), (021), (113) et (104) respectivement, et la réflexion (104) de

SH’ rhomboédrique qui apparait isolée sur le diffractogramme.
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Figure IV — 6. Caractérisation par DRX du produit de la réduction de SeiGle SbGlpar I'hydrure advé
« NaH /t-BuONa» pendant 24 h de chauffage: a) avant lavage; b) aprés lavage avec une trés petit
d’'éthanol et a d’eau et récupération de la poudre par filtration; c) aprés lavage avec un exces d’

d’eau et récupération de la poudre par centrifugation.
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IV — 1.4. Influence de la nature de I'agent réducteur

Nous avons étudié l'influence de la nature de I'agent réducteur sur la morphologie, la
taille et la structure cristalline des particules de I'alliage SnSb. Nous avons préparé a l'aide de
I'hydrure activé « LiH-BuOLi » des particules de I'alliage SnSb pendant 2 h de chauffage.
L’équation 3 montre les produits de réaction attendus lors de la réduction dee6586CS.

Comme précédemment, Sp@lété additionné 5 minutes avant I'ajout de $bCl

SnChL + SbCk + 7 LiH + £BuOLi —» SnSb + 4BuOLi + 7 LICl + 7/2 K (3)

Le diffractogramme du produit brut, Figure IV — 7a, montre les réflexions (111),
(200), (220) et (311) caractéristiques de la structure cubique de LiCl, alors que les réflexions
caractéristiques de I'hydrure LiH sont absentes. Par ailleurs, nous observons d’'une part un pic
large trés intense attribué a la réflexion (101) de la structure rhomboédrique de I'alliage SnSb
et, d’autre part, des réflexions moins intenses, telles que (110), (012), (202), (113) et (104).

Celles-ci sont accompagnées de réflexions attribuées a la structure rhomboédrique de
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Figure IV — 7. Caractérisation par DRX du produit de la réduction de Sget@e SbGlpar la méthode LiH
t-BuOLi pendant 2 h de chauffage: a) avant lavage; b) aprés lavage avec un exces d'éthanol; c)ag

avec un exces d’éthanol et d’eau.
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I'antimoine. Apres lavage avec un exces d’éthanol et d’eau, il 'y a pas de changement de la
structure cristalline des particules de I'alliage SnSb ou Sb, Figure IV - 7c.

Aprés synthese, les particules de I'alliage SnSb ont été caractérisées au microscope
électronique en transmission. La Figure IV — 8 montre I'aspect de I'échantillon avant la
procédure de lavage. Le systeme obtenu est constitué de particules dispersées présentant un
diamétre inférieur a 2 nm. Le cliché de diffraction électronique met en évidence un anneau
(101) diffus caractéristigue de SnSh amorphe, ainsi que les réflexions (111), (200), (220) et
(311) de LIiCl cubique. L'analyse par EDXS semble indiquer que les particules sont
majoritairement constituées de Sn car un rapport Sn/Sb=2 a été trouvé. Par ailleurs, nous
n'avons pas détecté la présence d’antimoine cristallin en accord avec I'analyse par diffraction

des rayons X.
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Figure IV — 8. Particules de l'alliage SnSb préparées avec 'hydrure activé-Bil{DLi : a) micrographie e

champ clair ; b) cliché de diffraction d’électrons ; et c) spectre EDX.
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IV — 1.5. Conclusion

La co-réduction de Sbget de SnGlpar I'hydrure activé « MH -BuOM » (M = Na
ou Li) conduit a la formation de nanoparticules d’alliage SnSb.

Les études sur I'hydrure activé « NaHt-BuONa» ont montré que la durée de
chauffage n’influencait pratiguement pas la taille des nanoparticules. Ainsi, apres 24 h de
chauffage, les nanoparticules ne font que quelques nanomeétres de diameétre et sont
uniformément dispersées dans la matrice organique. L’inversion de I'ordre d’addition des
précurseurs métalliques ne semble pas affecter les produits obtenus car des particules d’un
diamétre inférieur a 2 nm sont détectées. Par contre, dans les 2 cas, le lavage conduit a la
ségrégation des phases Sb et Sn a partir de l'aliage SnSb, comme le montrent les
diffractogrammes des produits lavés par centrifugation obtenus aprés 24 h de chauffage et par
réduction préalable de Sk@uis de SnGl

Les études menées sur I'hydrure activé « LIHBUOLi » montrent que l'alliage SnSh
et 'antimoine métallique se forment aprés synthese. Le lavage conduit a I'élimination des

sous-produits de réaction (LiCl).

IV — 2. Composites (1-x) Sn/(x) Sb/12C (x=0,5;0,4;0,3; 0,2
et0,1)

Les électrodes massives ou de granulométrie micrométrique constituées d’éléments
des colonnes 14 et 15 du tableau périodique aprés l'intercalation du lithium donnaient lieu a
des variations de volume importantes, ce qui conduisait a la pulvérisation et a la perte tout
contact électrique avec le collecteur de courant et rendait leur utilisation rédhibitoire. Afin
d’éviter ou de diminuer ces effets, des études ont été entreprises pour diminuer la
granulométrie des espéces actives et les disperser dans des matrices actives ou inactives
capables d’absorber les variations de volume subies par la phase insérée. C'est, dans ce
contexte, que les propriétés électrochimiques des systémes (1-x)Sn / (x)Sb / 12C (x = 0,5;
0,4; 0,3; 0,2et 0,1), mettant en ceuvre a la fois de l'étain et de l'antimoine, seront ici

étudiées. La composition x est un parameétre important qui va contrbler les propriétés
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mécaniques des nanoparticules tout en empéchant I'agrégation des particules d’'alliage SnSb

pendant le cyclage et favorisant ainsi une bonne tenue en cyclage.

Les composites (1-x)Sn / (x)Sb / 12C sont issus de la co-réduction dg e3rd&l

SbCk avec un hydrure activé du type MH-BuOM (M = Na ou Li) générén situ. La
réduction chimique a lieu en présence d’'un support carboné afin de faciliter I'ancrage des
particules Sn, Sb et d’alliage SnSb sur les feuillets de graphite. Le support carboné est un
graphite naturel, le graphite UF4 (Le Carbone Lorraine) (Chapitre Il, section 1.3). Le graphite
posséde des orbitalgsetspf hybridées. Les orbitales? sont engagées dans les liaisons
covalentes C-C qui constituent les plans de graphéne, tandis que I'gobitelgoendiculaire

a la surface des feuillets de graphite forme l'orbileélocalisée de part et d’autre du
graphéne est responsable de la conductivité électrique du graphite. Sur les feuillets externes
du graphite, ces orbitalgs dites pendantes, sont treés réactives et peuvent établir des liaisons
avec différents groupements oxygéenés ou non. Une interaction entre le graphite et des
éléments présentant une chimie de covalence comme Sb ou Sn n’est donc pas a exclure. Nous
avons montré dans le chapitre Il que lors de la préparation des composites graphite/plomb,
les particules métalliques de plomb ne s’accrochaient pas a la surface du graphite, ce qui
parait confirmer que les éléments a caractere métallique prononcé n’établissaient pas de
liaisons chimiques avec les orbitales libres de la surface du graphite.

Les composites (1-x)Sn/(x)Sb/12C obtenus dans cette méthode ont été caractérisés par

différentes techniques :

a) la diffraction des rayons X permettant de détecter la présence des phases
cristallines correspondantes a des particules dont la longueur de cohérence est plus
grande que la longueur d’onde des rayons X ;

b) la microscopie électronique en transmission pour étudier la morphologie, la
composition chimique, le caractére cristallin des particules (1-x)Sn/(x)Sb et leur
distribution sur les feuillets de graphite.

c) la microscopie électronique a balayage pour étudier la morphologie et
composition chimique des particules (1-x)Sn/(x)Sb et leur dispersion sur les
feuillets de graphite.

d) la spectroscopie Mdssbauer pour évaluer les états d’oxydation des métaux et la

nature des interactions métal — graphite et métal - matrice organique.

160



Chapitre 1V — Partciculers SnSb et Composites (1-x)Sn / (x) / 12C

IV — 2.1. Composites de composition théorique (1-x)Sn/(x)Sb/12 C
(x=0,5;0,4;0,3;0,2et0,1) obtenus par réduction de Sp€t de
SbCls en présence de graphite UF4 par I’hydrure activé « NaHt/
BuONa »

Les composites de composition théorique (1-x) Sn/ (x) Sb/12C (x =0,5;0,4; 0,3;
0,2 et 0,1) ont été préparés par réduction de SetGle SbG| en additionnant Snghvant
SbCE, a l'aide de 'hydrure activé « Nat-BBuONa » en présence de graphite UF4 en faisant
varier les concentrations (1-x) de Sypé€t (x) SbCG de (x =0,5;0,4;0,3;0,2 et 0,1) et en
conservant les autres parameétres de réaction constants (solvant et température). L’équation 4

présente le bilan global de la réaction :

(1-X)SNCh + (x)SbCk + 12 C + (3x + 2) NaH +-BuONa —
_ (1-X) Sn/ (x) Sb /12 C +BUuONa + (3x + 2) NaCl + (3x + 2)/2H4)

Il faut noter que les compositions données dans les titres sont des compositions
théoriques basées sur les proportions des réactifs mis en jeu pour la synthese. Ainsi, la
réduction de (1-x) moles de SnEt (x) moles de SbEEn présence de 12 moles de graphite
conduit & un matériau de composition théorique (1-x) Sn / (x) Sb / 12 C. L'étain et
I'antimoine sont ici considérés soit, comme éléments isolél &het SnSh), soit comme
éléments engagés dans des complexes avec les solvants ou les alcoolates (Annexe 1) soit enfin
comme especes oxydées. Les lavages successifs a I'’éthanol puis a I'eau de ces matériaux se
traduisent a la fois par des modifications de composition des matrices organiques (échange
BuONa - EtONa) et par des dissolutions de complexes dans lesquels sont engagés Sn et Sb.
Les analyses élémentaires effectuées sur les produits bruts et lavés ont montré que le lavage
entraine une diminution importante des concentrations relatives [(Sn) + (Sb)] / C. Compte-
tenu du nombre important d’échantillons analysés, toutes les analyses élémentaires n’ont pu
étre effectuées. Les composés pour lesquels les analyses ne sont pas effectuées auront, par
convention la composition théorique basée sur les proportions de réactifs mis en jeu pendant
la synthese. Pour les autres composés, les compositions déduites des analyses seront

considérées.
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Tableau IV - 1. Résultats des analyses élémentaires correspondant aux matériaux de composition théorique (1-
X) Sn/ (xX) Sb /12 C obtenus par réduction de (1-x) moles de 8h@&) moles de Sbhg{(x=0,5;0,4;0,3;0,2

et 0,1) avec I'hydrure activé « NaH-BuONa »% Dans la masse active est inclus I'élément carbomeepant a

la fois du graphite et de la matrice organique.

NaH / t-BuONa
MH / t-BuOM Produit brut Produit lavé
Composition Théorique sn/Sb/C Sn/Sb/C
Sn/sSb/C (% masse active’) (% masse active)
Rapport Rapport Rapport % massique Rapport % massique
atomique massique atomique (A.E) atomique (A.E)
06/0,4/12] 27/18/5% 0,77/0,23/)200,3/3,14/27,60,53 /0,46 /61 6,09/5,5/71,7
(41 %) (83 %)
0,7/0,3/12] 31/14/5% 0,73/0,26 /|114,3/5,29/23,40,63 /0,36 / 90 16,4/2,63/64,1
(43 %) (72 %)
09/0,1/12] 40/ 5/54 0,80/0,19/|18%,8/3,87/37,40,84/0,15/ 3] 14,5/2,68/65,2
(57 %) (82 %)

IV - 2.1.1. Caractérisation par DRX

Les composites (1-x) Sn/ (x) Sb /12 C ont été caractérisés par diffraction des rayons
X en utilisant une source de MooKApreés synthese, ils présentent des pics de diffraction
correspondant aux réflexions : (002), (101), (004), (110) et (112) de la structure hexagonale
du graphite UF4 (groupe d’espace zRtnc ; fichePCPDF 41 - 1487) ; (111), (200), (220),
(311), (222), (400), (331) et (420) de la structure cubique de NaCl (groupe d’espace : Fm3m ;
fiche PCPDF 05 - 0628) ; (111), (200), (220), (311) et (222) de la structure cubique de NaH
(groupe d’espace : Fm3nPCPDF 76 - 0171). Un pic large a 20 3° présent aprés 1h de
chauffage, mais disparaissant lors d’un chauffage prolongé (24 h) pourrait étre attribué a la
matrice organiquéBuONa ou des alcoolates métalliques. On observe aussi un pic large et de
faible intensité correspondant a la réflexion (101) de la structure rhomboédrique (groupe
d’espace R3m ; fich®CPDF 33 - 0118) de l'alliage SnSb. Lors du lavage a I'éthanol et a
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I'eau, les pics de diffraction attribués a la matrice organiquBuONa disparaissent, ainsi
qgue les pics correspondant a NaH. Les composites (1-x) Sn/ (X) Sb / 12 C présentent aussi
des modifications au niveau de leur composition lors du lavage, ainsi :

a) le diffractogramme du composite de composition théorique 0,5Sn/0,5Sh/12C lavé,
Figure IV — 9, présente des pics correspondant aux réflexions (101), (012) et (110) de la
structure rhomboédrique de lalliage SnSb, des pics individualisés correspondant aux
réflexions (104) de la structure de I'antimoine rhomboédrique (groupe d’espace R3m ; fiche
PCPDF 35 - 0732), des pics communs a la structure rhomboédrique de l'alliage SnSb ; et un
pic de faible intensité correspondant a NaCl. Les pics de diffraction du graphite deviennent
plus intenses par rapport au produit non lavé ;

b) le diffractogramme du composite de composition théorique 0,6Sn/0,4Sb/12C lavé,
Figure IV - 10, présente des pics correspondants aux réflexions (101), (012) et (110) de la
structure rhomboédrique de l'alliage SnSb, un pic de trés faible intensité correspondant a la
réflexion (104) de la structure de I'antimoine rhomboédrique (groupe d’espace R3m ; fiche
PCPDF 35 - 0732) et certainement, la présence de la réflexion la plus intense (012) de
'antimoine masquée par la réflexion la plus intense (101) de l'alliage SnSb. Bien que,
I'intensité des réflexions de NaCl diminue de facon considérable, celles-ci sont encore
détectables apres lavage a I'éthanol et a I'eau. Les pics de diffraction du graphite UF4
deviennent plus apparents, comparé au produit non laveé ;

c) le diffractogramme du composite de composition théorique 0,7Sn/0,3Sh/12C lave,
Figure IV - 11, montre aussi les réflexions (101), (012) et (110) de la structure rhomboédrique
de l'alliage SnSb, un nouveau pic de diffraction de faible intensité & 2a,5° et des
réflexions plus intenses, par rapport au composite 0,6Sn/0,4Sh/12C lavé, correspondant a
NacCl.

d) le diffractogramme du composite de composition théorique 0,8Sn/0,2Sh/12C lavé,
Figure IV - 12, présente les réflexions de l'alliage SnSb, des pics de diffraction de faible
intensité correspondant aux réflexions (200), (101), (220) et (221) de la structure tétragonale
de I'étain (groupe d'espace :/dmd (141) ;PCPDF 04 — 0673), et les réflexions (101),
(110), (002), (210), (112), (211), (202) correspondant a la structure tétragonale de I'oxyde
hydroxyde d’étain (S©4(OH)s) (groupe d'espace : P42(114) ;PCPDF 76 - 0171). Le
composite 0,85Sn/0,2Sb/12C lavé, Figure V — 3, présente des réflexions résiduelles tres
intenses correspondant a NaCl, par comparaison avec les composites 0,7Sn/0,3Sb/12C et
0,6Sn/0,4Sb/12C lavés.
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e) le diffractogramme du composite de composition théorique 0,9Sn/0,1Sb/12C lavé a
I'éthanol et I'eau, Figure IV - 4, présente, la réflexion (101) de la structure rhomboédrique de
I'alliage SnSb, des pics de diffraction de faible intensité correspondant aux réflexions (200) et
(101) de la structure tétragonale de I'étain et les réflexions (101), (110), (210), (112), (211),
(202) de la structure tétragonale de I'oxyde hydroxyde d’étaigO¢80H);). Le composite

0,9Sn/0,1Sh/12C lavé présente des réflexions résiduelles correspondant a NacCl.

Tableau IV — 2. Tableau résumé de la caractérisation par diffraction des rayons X des composites de
composition théorique (1-x)Sn / (x)Sb / 12C 12C (x =0,5; 0,4 ; 0,3 ; 0,2 et 0,1) préparés par réductiop de SnCl
et SbC} par I'hydrure activé « NaHt/BuONa ».

Composition Diffraction des Rayons X
théorique
Non lavé Lavé a I'éthanol et a I'eau
0,5Sn/0,5Sb/12C Graphite ; NaCl ; SnSb Graphite ; NaCl (faible) ; SnSb
0,65n/0,4Sh/12C Graphite ; NaCl ; SnSb Graphite ; NaCl (faible) ; SnSb | Sb?
0,7Sn/0,3Sbh/12C Graphite ; NaCl ; SnSb Graphite ; NaCl (faible) ; SnSb
0,8Sn/0,2Sb/12C Graphite ; NaCl ; SnSb Graphite ; NaCl (plus intenses) ;| SnSb;
Sn ; SrsO4(OH),4
0,95n/0,1Sb/12C Graphite ; NaCl ; SnSb Graphite ; NaCl (résiduel) ; SnSp; Sn ;
Sns04(OH)4
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Chapitre 1V — Partciculers SnSb et Composites (1-x)Sn / (x) / 12C

Le diffractogramme du composite de composition théorique 0,65n/0,4Sb/12C lavé met
bien en évidence les réflexions de I'alliage SnSb sans toutefois exclure celles de I'antimoine,
dont les positions se superposent ou sont trés proches de celles de lalliage. Les pics de
diffraction correspondant a I'oxyde hydroxyde d’étain, commencent a apparaitre dans le
composite 0,7Sn/0,3Sb/12C (pic de diffraction &2H1,5°) et deviennent plus intenses quand
la quantité d’étain augmente (cas des composites 0,85Sn/0,2Sb/12C et 0,9Sn/0,1Sb/12C). Dans
le cas du composite 0,8Sn/0,2Sb/12C, I'intensité de ces pics devient plus importante que celle
de l'alliage SnSb et dg-Sn. Une réaction entre l'alcoolateBuONa (ou de NaOH, par
réaction de lI'eau avec Na) et Sp@st probablement & l'origine de la formation de (
BuO)Sn qui, par hydrolyse lors du lavage conduit, a la formation ¢@,8dH),. Cette
hypothése a été étudiée lors de I'étude de l'effet des matrices orgariu@sla ett-BuOLi
et du solvant THF sur les chlorures d’étain et d’antimoine (résultats des chlorures d’antimoine
exposés dans I'Annexe 1). Le Tableau IV -2 résume les structures cristallines détectées lors
de l'analyse DRX des composites (1-x)Sn / (x)Sb / 12C 12C (x =0,5;0,4; 0,3; 0,2 et 0,1)
obtenus par réduction de SaQt SbCi par I'hydrure activé « NaH f-BuONa ». Ces
structures résultent d’'une agrégation des nanoparticules pendant la synthése et lors du lavage

a I'éthanol et a I'eau.
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Figure IV — 9. Diffractogramme du composite 0,55n/ 0,5Sb / 12C obtenu par « NBHONa» apres 24

de chauffage : a) apres aynthése et b) apres lavage a I'éthanol et a I'eau.

165



Chapitre 1V — Partciculers SnSb et Composites (1-x)Sn / (x) / 12C
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Figure IV — 10. Diffractogramme du composite 0,6Sn/0,4Sb/12C obtenu par « Nd&dONa» aprés 1 |
de chauffage : a) apres synthése ; b) aprés lavage a I'éthanol et a I'eau.
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Figure IV — 11. Diffractogramme du composite 0,7Sn/0,3Sb/12C obtenu par « Nd&d®Na» apres 1 |

de chauffage : a) apres synthése ; b) aprés lavage a I'éthanol et a I'eau.
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Figure IV — 12. Diffractogramme du composite 0,8Sn/0,2Sh/12C obtenu par « N&dONa» apres 1 |

de chauffage : a) aprés synthése ; b) aprés lavage a I'éthanol et a I'eau.
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Figure IV — 13. Diffractogramme du composite 0,9Sn/0,1Sb/12C obtenu par « H&d®Na» aprés 1 hd

chauffage : a) aprés synthése ; b) aprés lavage a I'éthanol et a I'eau.
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IV - 2.1.2. Caractérisation par Microscopie Electronique en Transmission

Un suivi par microscopie électronique en transmission de I'état des matériaux a été
réalisé :
I)  aprés 24 h de chauffage a la température de reflux du THF (66°C) dans le cas
du composite 0,5Sn/0,5Sb/12C et lavage a I'éthanol et a I'eau;
i) aprés 1 heure de chauffage dans le cas des composites du type (1-x)Sn / (x)Sb /
12C (x=0,4;0,3;0,2 et 0,1) et lavage a I'éthanol et a I'eau.

L'examen des composites (1-x)Sn / (X)Sb / 12C a pour objectif de détecter des
altérations de la morphologie et de la structure des compositions (1-x)Sn / (x)Sb aprés lavage
du produit brut en fonction de la quantité d’antimoine introduite dans le systéme.

Ci-dessous, nous allons présenter en détail les observations effectuées par microscopie
électronique en transmission qui ont permis de conclure sur I'hétérogénéité des échantillons
préparés par réduction des précurseurs meétalliques a I'aide de I'hydrure activé «-NaH /
BuONa » pour les composites de composition théorique (1-x)Sn/(x)Sb/12C (X = 0,5; 0,4 ;
0,3;0,2et0,1).

IV - 2.1.2.1.Composite 0,55n/0,5Sb/12C

La Figure IV - 14 montre des micrographies en MET du composite de composition

théorique 0,5Sn/0,5Sb/12C préparé par réduction de, ®n@&bCl en présence du graphite

avec I'hydrure activé « NaH / t-BuONa » pendant 24h de chauffage et apres lavage a I'éthanol
et a I'eau. Bien que majoritairement dépourvus de particules métalliques, les feuillets de
graphite peuvent supporter sur leurs bords des agrégats constitués de particules métalliques
(Figure IV — 14a) et des particules de tres petite taille (Figure IV — 14b). Les spectres EDX
(Figure IV — 14c et Figure IV — 14d) montrent que les particules déposées sur les feuillets de
graphite des Figures IV — 14a et IV - 14D, respectivement, sont majoritairement constituées
d’antimoine, avec des rapports Sb/Sn égaux a 3,6 et a 1,3, respectivement. La présence
d’oxygéne associé a ces particules peut étre attribuée a la matrice organique EtONa ou a
I'oxydation des particules pendant leur transfert du porte échantillon vers le microscope

électronique.
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Par ailleurs, nous observons des petites particules d’environ 15 nm organisées sous la
forme de films déposées sur les feuillets de graphite, comme le montrent les micrographies en
champ clair et en champ sombre des Figures IV — 15a et IV — 15b. Une cartographie X du
film de particules est présentée dans la Figure IV — 16. Elle montre que le film est constitué
des éléments suivants: antimoine, étain et oxygene. Ces éléments sont uniformément
dispersés. La présence d’oxygene suggere que les petites particules sont entourées par une
pellicule de matériau oxydé qui maintient l'individualité des particules méme aprés lavage a
I'éthanol et puis a I'eau.
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Figure IV - 14. a) et b) Micrographies en champ clair des feuillets de graphite partiellement recou
particules riches en Sb et SnSkt) et d) spectres EDX du composite de composition théc
0,5Sn/0,5Sb/12C.
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Figure IV - 15. Micrographies en champ : a) clair et b) sombre du composite de composition théorique
0,5Sn/0,5Sb / 12C.
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Figure IV - 16. Cartographie X du composite de composition théorique 0,5Sn / 0,5Sb / 12C.
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IV - 2.1.2.2. Composite 0,6Sn/0,4Sb/12C

Les Figures IV — 17 et IV - 18 montrent des micrographies en champ clair et une
cartographie X, respectivement, du composite de composition théorique 0,6Sn/0,4Sb/12C.
Comme nous l'avons déja mentionné, la plupart des feuillets de graphite sont dépourvus de
particules. Nous avons cependant choisi de montrer des micrographies ou certains feuillets
isolés sont partiellement recouverts d’'un dépét de particules métalliques. La micrographie en
champ clair de la Figure IV — 17a montre un film de particules localisé sur le bord extérieur
du graphite essentiellement constitué de SnSh, Sn, NaCl et de la matrice organique EtONa. Le
rapport Sn/Sb est égal a 1,5 comme l'indique le spectre EDX (Figure IV — 17b). La formation
d’'oxydes lors de synthese et du lavage du composite n'est pas visible par DRX car les
diffractogrammes des rayons X (Figure IV - 10) montrent que les réflexions correspondant
aux oxydes métalliques sont absentes. Par contre, I'élimination de NaCl par lavage s’avere
difficile car ce sel est partie intégrante du film de particules métalliques, comme le montre le
diffractogramme de rayons X (Figure IV - 10) et le spectre EDX (Figure IV — 17b).

Par ailleurs, nous avons sélectionné une micrographie en champ clair (Figure IV —
17c) d'un feuillet de graphite totalement recouvert d’'un film contenant de I'étain, de
I'antimoine et de l'oxygene, dont le rapport Sn/Sb est égal a 1. L'oxygene ne parait pas
provenir de la matrice organique EtONa, car I'élément Na n’est pas présent dans le spectre
EDX (Figure IV — 17d). Le film parait étre constitué de particules possédant des tailles
comprises entre 30 et 60 nm. Une analyse par diffraction d’électrons prise de la surface du
graphite recouvert du film (Figure IV — 17e) montre un anneau large de diffraction
correspondant a la réflexion (101) de la structure rhomboédrique de SnSb (a = 4,3255 ; ¢ =
5.3465 ; R3m) et commun a la réflexion 012 de la structure rhomboédrique de Sb (a = 4,307 ;
c = 11,273 ; R3m). Toutefois, le rapport Sn/Sb = 1 estimé par analyse EDX (Figure IV — 17d)
parait indiquer que nous nous trouvons en présence de l'alliage SnSb. La cartographie X
(Figure IV - 18) vient renforcer cette conclusion car I'étain et I'antimoine sont uniformément

distribués.
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Figure IV - 17. a) et c) Micrographies en champ clalv) et d) spectres EDX et f) cliché de diffract
d’électrons du composite de composition théorique 0,6Sn/0,4Sh/12C.
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Figure IV - 18. a) Micrographie en champ clair; b) cliché de diffraction d’électrons et d) cartographi

composite de composition théorique 0,6Sn/0,4Sb/12C
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IV - 2.1.2.3. Composite 0,7Sn/0,3Sb/12C

Les Figures IV - 19 et IV — 20 montrent des micrographies en MET et des spectres
EDX du composite de composition théorique 0,7Sn/0,3Sb/12C. La Figure 1V —19a montre un
film de particules situé au bord d’'un feuillet de graphite. Les particules qui constituent le film
possedent des diametres compris entre 25 et 40 nm et sont majoritairement constituées
d’antimoine, comme le montre le rapport Sb/Sn = 1,5 obtenu par analyse EDX (Figure IV —
19d). Le cliché de diffraction d’électrons (Figure IV — 19¢c) montre la présence d’anneaux de
diffraction correspondants aux réflexions de la structure rhomboédrique de SnSb et de Sb.
Ceci parait indiquer que les particules sont constituées d’alliage SnSb 8tldesStarticules
peuvent également se trouver sur les feuillets de graphite sous la forme d’agrégats d’environ
120 nm (Figure IV — 19b). La Figure IV - 20 montre que ces agrégats de particules déposées
sur les feuillets (Figure IV — 20a) sont constitués de particules de tres petites tailles comprises
entre 10 et 20 nm (Figure IV — 20b). L’analyse EDXS a révélé la présence des éléments Sn,
Sb, Na, Cl, O et C, le rapport Sn/Sb = 1 (Figure IV — 20c). Nous avons effectué une
cartographie X a la fois des particules situées sur le bord d’un feuillet de graphite (Figure 1V —
21a) et des particules organisées sous la forme d’'agrégats (diamétre d’environ 120 nm) et
déposées sur les feuillets de graphite (Figure IV — 21b). La cartographie de la Figure IV — 21a
montre clairement que les nanoparticules se situant au bord des feuillets de graphite ou a leur
surface sont a la fois constituées d’'antimoine et d’étain. L'élément carbone parait
correspondre essentiellement au support carboné de graphite. Une observation plus attentive
nous permet de voir un agrégat plus riche en étain parmi les nanoparticules situées au bord du
feuillet. Par ailleurs, les particules organisées sous forme d’agrégats (Figure IV —21b) sont
constituées de particules de tres petites tailles (10 a 20 nm) a la fois d’étain et d’antimoine.

L’oxygene est associé aux particules métalliques et au graphite.
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Figure IV - 19. a) et b) Micrographies en champ clair; c) cliché de diffraction d’électrons et d) spectre EDX

du composite de composition théorique 0,7Sn/0,3Sb/12C.
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Figure IV — 20. a) et b) Micrographies en champ clair et c) spectre EDX du compmisigmmpositiol
théorique 0,7Sn/0,3Sb/12C.
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Figure IV - 21. Cartographie X du composite de composition théorique 0,7Sn/0,3Sbé)2@articule:

métalliques déposées sur le graphite ; b) particules métalliques sur le bord extérieur du graphite.
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IV —2.1.2.4. Composite 0,85n/0,2Sb/12C

Les Figures IV — 22 et IV — 23 montrent, respectivement, les micrographies MET et
les spectres EDX du composite de composition théorique 0,8Sn/0,2Sb/12C. Nous constatons
que la diminution de la quantité d’antimoine introduite dans le systeme, s’accompagne d’'un
changement de la morphologie et de la taille des particules métalliques a la fois celles
déposées sur les feuillets de graphite et celles qui sont isolées. Comme le montrent les
micrographies en champ clair de la Figure IV — 22, les particules peuvent se trouver sous la
forme d’'un film (Figure IV — 22b), apparaitre individualisées et dispersées a la surface du
graphite (Figure IV — 22a, Figure IV — 22d et Figure IV — 22e) ou étre libres (Figure IV —
22c). Les particules dispersées a la surface du graphite peuvent étre sphériques avec des
diamétres compris entre 20 et 35 nm (Figure IV — 22d) ou autres formes géométriques avec
des tailles comprises entre 45 et 60 nm (Figure IV — 22a) et entre 85 et 190 nm (Figure IV —
22d). L'analyse EDX (Figure IV — 23a) du film de particules situé sur le bord du graphite
(Figure IV — 22b) montre que les particules paraissent correspondre a l'alliage SnSh, car le
rapport Sn/Sb = 1. Une analyse des particules de la Figure IV — 22c montre, par contre,
gu’elles sont essentiellement constituées d’'étain et d’oxygéne (le rapport Sn/O égal a 0,73,
comme l'indiqué sur le spectre EDX de la Figure IV — 23b, trés proche du rapport Sn/O =
0,75 correspondant a la formation de&(OH), détecté par diffraction des rayons X (voir
Figure IV — 12)).
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Figure IV - 22. Micrographies en champ clair du composite de composition théorique 0,8Sn/0,2Sh/12C.
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Figure IV - 23. Spectres EDX du composite de composition théorique 0,8Sn/0,2Sbé#) Z@rticules SnS

correspondant a la micrographie de la Figure V - 21b); b) particules (@a(SH), correspondant a

micrographie de la Figure - 21c).

IV —2.1.2.5. Composite 0,9Sn/0,1Sb/12C

La Figure IV - 24 montre des micrographies en champ clair et des spectres EDX des
particules meétalliques déposées sur les bords des feuillets de graphite dans le cas du
composite de composition théorique 0,9Sn/0,1Sb/12C.

La Figure IV — 24a montre un feuillet de graphite recouvert d'amas de particules
faisant presque Lm de largueur. Les particules individualisées possedent des diametres
compris entre 60 et 70 nm. L’analyse par EDX (Figure IV — 24c) indiqgue que les amas
contiennent de I'étain et de I'antimoine (le rapport Sn/Sb = 25 (96,25 % atomique de Sn et
3,75 % atomique de Sb)). Un dépot de particules de taille comprise entre 14 et 28 nm est
observé au bord d’un feuillet de graphite (Figure IV — 24b). Nous constatons que cet amas de
particules de tres petite taille contient plus d’antimoine avec un rapport Sb/Sn = 2,4 (Figure
IV — 24d).

La Figure IV — 25 montre des micrographies en champ clair des agrégats de particules
de tres petites tailles (Figure IV — 25a et Figure IV — 25c) et des feuillets de graphite
partiellement recouverts de particules de formes variées. Une analyse par EDX de I'amas de
particules de la Figure IV — 25a montre qu'il est constitué de NaCl et de nanoparticules dont
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la composition correspond au rapport Sn/Sb = 13 (93% atomique de Sn et 7% atomique de
Sh) (Figure IV — 25d). Nous constatons, par ailleurs, la présence de composés oxygéenés qui
peuvent provenir de la matritceBuONa ou de I'oxydation de I'étain. Malheureusement, les
proportions de ces éléments n’'ont pas été calculées lors de I'analyse par EDX. Par contre, le
diffractogramme des rayons X parait indiquer que la structure cristallyr(&M), peut étre
a l'origine des composés oxygéneés détectés par spectroscopie EDX.

Les échantillons préparés par réduction des sels d’antimoine et d’étain avec I'hydrure
activé « NaH /t-BuONa » possedent des particules se trouvant souvent sur les bords du

graphite, dispersées de forme aléatoire et en tres faible quantité.

6 nm
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c) - _ d) i —
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atomic ratio sn Sb 70,62
Sn 96.25 % Sn 29,38
Sh 3.75%
o Sn
) J
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Figure IV - 24. a) et b) Micrographies en champ clair et c¢) et d) spectres d&Deomposite de compositi
théorique 0,9Sn/0,1Sb/12C.
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Figure IV - 25. a) et b) Micrographies en champ clair ; c) détail et d) spectre dDé6mposite de compositii
théorique 0,9Sn/0,1Sb/12C.
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Le Tableau IV — 3 met en relation les observations effectuées par MET avec les

structures cristallines observées par DRX.

Tableau IV — 3. Tableau résumé de la caractérisation par diffraction des rayons X et MET des composites de
composition théorique (1-x)Sn / (x)Sb / 12C 12C (x =0,5; 0,4 ; 0,3 ; 0,2 et 0,1) préparés par réductiop de SnCl
et SbCk par I'hydrure activé « NaHt/BuONa ».

Composite lavé a I'éthanol et a I'eau
Composition
théorique MET
DRX Taille Particules | Rapport
(nm) Sb/Sn
0,55n/0,5Sb/12C Graphite ; NaCl (faible) ; SnSb 15 film SnYb/Sket 1,5
0,6Sn/0,4Sb/12C]  Graphite ; NaCl (faible) ; SnSb ; $b? - film SnSb 1
0,75n/0,3Sh/12C Graphite ; NaCl (faible) ; SnSb - SnSh .
0,8Sn/0,2Sb/12C Graphite ; NaCl (plus intenses) ; ShSb; - film SnSb 1
Sh ; SBO4(OH)s SnO(OH). | 0,76
0,9Sn/0,1Sb/12C] Graphite ; NaCl (résiduel) ; SnSb;[Sn ; - Amas de -
SrgO4(OH),4 Sn/Sb, richeg
en Sb ou S

Les composites de composition théorique (1-x)Sn / (x)Sb / 12C (x =0,4; 0,3; 0,2 et

0,1) préparés par réduction de sels de ge€lde SbGl avec I'hydrure activé « NaH t/

BuONa » sont a la fois constitués de feuillets de graphite presque dépourvus de particules
métalliques et d’amas de particules métalliques isolées. Par ailleurs, I'analyse EDX a permis
de mettre en évidence que le rapport Sn/Sb est indépendant des quantités deden8ihGl

utilisées pendant la synthése, ce qui montre que les échantillons sont trés hétérogénes du point
de vue chimique. Cette hétérogénéité chimique se reflete dans la morphologie et la taille des
particules métalliques contenues dans I'’échantillon. Ainsi, nous trouvons des particules de
Srf, d'alliage SnSb, et des particules Sn/Sb trés riches en Sb ou Sn. Nous constatons, au fur
et a mesure que la quantité d’antimoine dans les particules est plus importante, que leur taille
diminue et qu’elles se trouvent plus souvent attachées a la surface des feuillets de graphite,
pouvant méme former des films. Par ailleurs, les particules d’étain isolées ou déposées sur les

feuillets de graphite ont tendance a adopter des formes géométriques particulieres. Par
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ailleurs, I'oxygene est souvent associé a I'étain (les rapports Sn/O estimés par EDXS sont
proches de 0,75 comme dans le cas de la formation 4&(8i), souvent détecté lors de

I'analyse DRX).

V- 2.1.3. Caractérisation par FEG-MEB

La Figure IV - 24 montre I'aspect général du composite de composition théorique
0,9Sn/0,1Sb/12C lors de I'analyse par MEB-FEG. La Figure IV — 24a montre que les feuillets
de graphite sont presque dépourvus de particules métalliques individualisées et qu’elles ont
tendance a s’organiser sous la forme d’amas avec des tailles comprises entre 400 et 600 nm.
Par ailleurs, nous avons mesuré quelques particules attachées a la surface du graphite et nous
avons constaté qu’elles font entre 30 et 40 nm de diametre, comme le montre la Figure IV —
24b.

186



Chapitre 1V — Partciculers SnSb et Composites (1-x)Sn / (x) / 12C
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Figure IV — 24.Images SEM-FEG du composite de composition théorique 0,9Sn/0,1Sb/12C.
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IV— 2.1.4. Etude électrochimique des composites (1-x)Sn / (x)Sb /
12C(x=0,5;0,4; 0,3; 0,2 et 0,1) obtenus par réduction de SnCl
et de SbC} en présence de graphite UF4 par I'hydrure activé
« NaH /t-BuONa »

L'insertion électrochimique de lithium dans les composites de composition théorique
(1-x)Sn/ (x)Sb / 12C (x =0,5;0,4; 0,3 ; 0,2 et 0,1) a été étudiée par voltampérométrie. Les
courbes de charge et décharge galvanostatique ont permis d’estimer la capacité massique
expérimentale des composites bruts et lavés a I'éthanol et a I'eau. Les analyses élémentaires
de ces composites ont permis d’établir la valeur des capacités massiques réelles de nos
échantillons apres lavage, comme le montre le Tableau IV - 4. Nous pouvons constater que la
quantité de métal dans I'échantillon diminue avec le lavage, ce qui fait augmenter la part de
graphite dans I'échantillon (en considérant que toute la matrice orgarRu@Na a été
éliminée lors du lavage a I'éthanol et a I'eau). Cependant, les échantillons contiennent entre
20 a 30 % de matiere inactive vraisemblablement dus aux éléments chlore, sodium et oxygene

appartenant a la fois au sel NaCl et a la matrice organique.

Tableau IV — 4. Capacité massique réelle (déterminée par analyse élémentaire) des composites (1-
x)Sn/(x)Sb/12C (x = 0,5; 0,4; 0,3; 0,2 et 0,1) obtenus par réduction de &n@# SbGl en présence de
graphite UF4 par I'hydrure activé « NalBuONa ».

Capacité massique réelle (mAhg
C%:g%?ﬂggn Coggglsliéion Totale Graphite Métal
(masse active %) Sn Sb
0,6Sn/0,4Sb/12C]  0,53Sn/0,46Sh/61C 437 (83 % 320 78 an
0,7Sn/0,3Sh/12C 0,63Sn/0,36Sh/90C 421 (72 % 335 62 2B
0,8Sn/0,2Sh/12C - - - - -
0,9Sn/0,1Sb/12C 0,84Sn/0,15Sb/37IC 493 (82 %I) 295 17|5 2p
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Lors de I'étude de linsertion du lithium dans ces composites, nous constatons
I'apparition des réactions liées a la réduction des oxydes et des oxyde hydroxydes d’étain
(SNO SNQ et SRO4(OH),) [12, 13] et des oxydes d’antimoine (8b et ShOs) dans la
gamme de potentiels compris entre 1,4 et 1 V, ce qui peut étre traduit par les équations

2Li" + SnO + 2e- Li,O + Sn
4Li" + SnQ + 4é - 2Li,0 + Sn

La forme oxyde hydroxyde d’étain, &w(OH),, peut étre vue comme une forme

hydratée de SnO, donc nous pouvons donc I'écrire de la fagon suivante 6&n0O.2H

6Li" + SbO; + 6€ - 3Li,O + 2Sb
10Li" + ShOs + 10€ - 5Li,0 + 2Sb

L’insertion du lithium se fait, dans un premier temps dans I'antimoine donnant lieu a
I'apparition de deux pics a des potentiels voisins de 0,82 et 0,77 V. Ces processus sont
associés a la formation des alliagesSbi et LgSb, comme le montre I'équation suivante.
L’insertion du lithium dans I'antimoine se fait en méme temps que la formation de la couche

de passivation SEI.
xLi* + Sb + xé& - LixSb
Aprés linsertion du lithium dans I'antimoine, l'insertion du lithium dans I'étain se
produit dans le domaine de potentiels compris entre 0,6 et 0,35 V correspondant a la
formation des alliages Li-Sn (LiSn,A3n, et Li»,Sns), comme le montre I'équation suivante.
xLi* + Sn + xé - Li,Sn
L’alliage SnSb ne parait pas se comporter comme un composé de composition définie,
car seule des pics de potentiel attribués a I'étain et a I'antimoine ont été détectés.

L'insertion du lithium dans le graphite est obtenue pour des valeurs de potentiel

inférieures a 0,2 V conduisant a la formation du composé d’insertign LIiC
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IV — 2.1.4.1. Composite de composition théorique 0,5Sn/0,5Sb/12C

La Figure IV - 25 montre le comportement électrochimique du composite de
composition théorique 0,5Sn/0,5Sb/12C étudié par voltampérométrie cyclique. La premiere
réduction met en évidence trois transformations se produisant avant l'insertionddms.ile
graphite a des potentiels inférieurs a 0,2 V. La premiere apparait a 1,33 V et peut étre
attribuée a la réduction des oxydes métalliques@$bSkO;, SNQ ou SnO) avec la
formation de LiO, de SBet de Sh Les processus suivants ont lieu & 0,84 V et 0,76 V et sont
normalement attribués a la formation des alliagesShiet LgSb. Il n'est pas possible
d’'observer la formation de la couche de passivation qui se produit a partir de potentiels
proches de 0,8 V. L’important courant négatif observé entre 0,6 V et 0,2 V est
vraisemblablement lié & I'insertion de'ldans Sn et & la formation des alliages LiSASH
et LixoSrs.

Pendant I'oxydation, on observe d’abord la désinsertion deintércalé dans le
graphite jusqu’a 0,38 V, puis 2 processus vers 0,5 V et 0,65 V qui peuvent étre associés a la
désinsertion de Lidans les alliages Li/Sn. Ensuite, il y a désinsertion dedés alliages
Li/Sb a 0,97 V et 1,09 V. Au cours des cycles suivants, l'intensité des pics relatifs a ces
diveres transformations diminue fortement avant de se stabiliser & parti°dyce.

La Figure IV - 26 présente les courbes galvanostatiques du composite de composition
théorique 0,5Sn/0,5/Sh/12C en imposant un courant égal |AG@" de matiére active.
L’'analyse de ces courbes permet d’évaluer I'évolution des capacités réversibles et
irréversibles avec I'augmentation du nombre de balayages. Nous pouvons constater que la
capacité réversible expérimentale obtenue au premier cycle, égale a 381 nchhbte

jusqu’a 180 mAhg au bout de 18 cycles. Le matériau ne parait pas étre trés stable.
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Figure IV — 25. Etude voltampérométrique du composite 0,5Sn/0,5Sb/12C (aprés 24 h de chauffa
I'électrolyte EC / LiCIQ 1,5 mol / Kg, en imposant des sauts de potenti@l¥g 2,5 mV pendant 2 m

suivis d’'une relaxation pendant 2 min.
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Figure IV — 26. Courbes de charge / décharge du composite 0,5Sn/0,5Sb/12C (aprés 24 h de chauff
I'électrolyte EC / LiCIQ 1,5 mol / Kg, en imposant un courant égal a1A0 mgpendant 6 min suivi d’'ur

relaxation d’environ 10 s. Capacité réversible et irréversible du composite 0,55n/0,5Sh/12C.
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IV — 2.1.4.2. Composite de composition théorique 0,65Sn/0,4Sb/12C

Lors de l'analyse élémentaire nous avons constaté que le composite de composition
0,53Sn/0,46Sb/61C possédant une capacité massique égale a 437smAdignait, dont 320
mAhg®, 73 mAhg" et 44 mAhg dus au graphite, a I'étain et & I'antimoine, respectivement.

Lors de la premiére réduction, 3 pics sont observés successivement a 0,85 V; 0,78 V
et 0,14 V (Figure IV - 27). Aux potentiels les plus positifs, le lithium s’'insere dans
I'antimoine avec formation possible des alliagesShiet L§Sb. Le profil de la courbe parait
indiquer qu’il y a superposition de deux processus d’électrode. La couche de passivation due
a la décomposition de I'électrolyte sur le matériau carboné et I'alliage métallique devrait aussi
se produire vers 0,8 V. Le dernier pic est caractéristique de l'insertion de lithium dans les
feuillets de graphite, le composé d’insertion le plus riche en lithium est LiC

Lors de I'oxydation, il y a désinsertion de lithium du graphite et de I'antimoine, cette
derniere-ci se traduisant par I'apparition de pics de potentiel voisins de 0,96 V et 1,06 V. Bien
que l'alliage SnSh existe dans le matériau étudié (voir diffractogramme de la Figure IV — 10),
aucun pic correspondant a l'insertion de lithium dans Sn n’a pu étre observé, si ce n'est la
présence d’'un courant négatif entre environ 0,6 V et 0,2 V. Le courant positif correspondant
n'est pas présent. A noter que les résultats de caractérisation structurale mettent en évidence la
présence d’une raie large correspondant a la réflexion la plus intense de l'alliage SnSb (101)
et de l'antimoine (012). Toutefois, les micrographies MET et les spectres EDX paraissent
indiquer qu’il y a formation d’un film d’alliage SnSb a la surface du graphite, plus au moins
riche en étain. Par ailleurs, le potentiel de pic attribué a 'insertion du lithium dans I'antimoine
ne permet pas de préciser, si cette insertion se produit dans Sb libre ou / et dans Sb engagé
dans l'alliage SnSb. L'intensité des pics de charge / décharge du graphite et surtout celui
attribué & Sb diminue avec le nombre de cycles : de 70 & 25 prAg le graphite et de 10 a
1,5 mAg* pour Sb.

Les courbes galvanostatiques de charge et décharge de la Figure IV — 28 montrent que
lors de la premiere réduction le matériau présente une capacité réversible proche de 383
mAhg®, dont 280 mAhg" sont dus au graphite et 70 mAhtiés a I'antimoine et & I'étain
(méme si nous n'avons pas pu observer des paliers caractéristiques de l'insertion du lithium
dans I'étain), puis nous observons une remontée de pente entre 1,1 et 2,6 V correspondant a
50 mAhg'. Nous pouvons constater que la capacité massique correspondant au métal est plus

basse que celle prévue par analyse élémentaire (117 HhAagdis que pour le graphite nous
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observons une légere baisse par rapport a la valeur estimée par analyse élémentaire (320
mAhg?), comme le montre le Tableau IV - 4. Au bout de 20 cycles, la capacité correspondant

a la part du graphite décroit Iégérement jusqu’a 250 mMAtagdis que celle de I'antimoine et

de I'étain baisse jusqu'a 47 mAhdPar ailleurs, nous pouvons constater une baisse de la
valeur de capacité correspondant a la remontée de pente entre 1,1 et 2,6 V jusqu'a’33 mAhg
(capacité du 28 cycle = 330 mAhg). Tout au long du cyclage, nous constatons I'absence

de paliers caractéristiques de l'insertion du lithium dans I'étain, ce qui parait indiquer gu’une
partie de l'étain est engagée dans l'alliage SnSb et qu'il cycle dans la méme fenétre de
potentiel de I'antimoine. Ceci pourrait expliquer I'absence de processus d’électrode associés a
I'insertion du lithium dans I'étain lors de I'étude par voltampérométrie.

Par ailleurs, la capacité massique estimée a partir des résultats de I'analyse élémentaire
indique que le composite est constitué de 83 % de masse active et 17 % de masse inactive.
Comme lors du premier cycle, la capacité massique expérimentale est égale a 3833nAhg
nous corrigeons par rapport a la quantité de matiere inactive la capacité expérimentale
corrigée est égale & 448 mAhgine valeur Iégérement au-dessus de la capacité réelle estimée
pour le composite 0,53Sn/0,46Sb/61C (Tableau IV - 4).

Lors du premier cycle, la capacité irréversible est égale & 170 fnabgjui peut étre
liée a la formation de la couche de passivation. Cette capacité irréversible décroit avec le
nombre de cycles et s'annule & partir 4{°@&ycle. L'insertion / désinsertion de lithium dans
le graphite se produit sans hystérésis aux plus bas potentiels, avec apparition des plateaux de
potentiel correspondant aux différents stades d’insertion. En revanche, l'insertion du lithium
dans Sb, seul ou incorporé dans l'alliage, se traduit par une rupture de pente 20,9 Vet 1,0V,

en réduction et oxydation, respectivement.
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IV — 2.1.4.3. Composite de composition théorique 0,7Sn/0,3Sb/12C

Les résultats danalyse élémentaire indiquent la composition réelle
0,63Sn/0,36Shb/90C, montrant ainsi qu’une grande partie du métal est perdue lors du lavage a
I'éthanol et a I'eau, comme le montre le Tableau IV — 4.

Les courbes voltampérométriques de la Figure IV — 29 montrent, lors du premier
cycle, 4 ondes de réduction correspondant aux potentiels de pic 1,22 V, 0,71V, 0,54 V et 0,13
V. Le premier pic parait étre di a la réduction d’oxydes métalliques, parmi lesquels I'espéce
cristalline SpO4(OH), identifiée par diffraction des rayons X (voir diffractogramme de la
Figure IV - 11). Le potentiel de pic estimé pour la deuxiéme onde de réduction est déplacé
vers des valeurs légerement plus négatives, en comparaison avec le potentiel d’insertion de
lithium dans I'antimoine isolé ou engagé dans l'alliage SnSb observé pour le composite de
composition théorique 0,6Sn/0,4Sh/12C (voir Figure IV - 26). Ceci pourrait indiquer que les
alliages LySb et LgSb se font plus difficilement, en relation avec la présence d’alliage SnSb
et d’antimoine métallique dans I'échantillon (voir diffractogramme de la Figure IV — 11 et
cliché de diffraction électronique de la Figure IV — 19c). Le troisieme pic de réduction qui
apparait a 0,54 V est de trés faible intensité et parait étre du a l'insertion de lithium dans
I'étain isolé ou engagé dans l'alliage SnSb avec formation des alliages LiSm, ki
LiooSrs. L'insertion du lithium dans le graphite avec formation du composé d’insertian LIiC
est ensuite observée aux bas potentiels.

Au cours de I'oxydation, on observe I'apparition successive de 6 pics a 0,21 V, 0,28
V, 0,50 V, 0,63V, 1,05 V et 1,10 V. Les 2 premiers pics correspondent a la désinsertion du
lithium inséré dans le graphite, tandis que le pic a 0,50 V de faible intensité parait étre du soit
a la désinsertion de lithium dans I'étain métallique soit dans une forme d’étain dans un
environnement oxygéné. Pour le moment, cette derniere hypothese est privilégiée, car |l
semble exister une corrélation entre la quantité d©80H), et I'apparition de processus
d’électrode dans ce domaine de potentiel. Au potentiel 0,63 V, on observe un pic un peu plus
intense suivi de deux autres de plus faible intensité. lls paraissent étre dus a la désinsertion de
lithium des alliages LpSrs, LizSrp, et LiSn. Les pics suivants a plus haut potentiel sont
attribués a la désinsertion du lithium des alliagesStiet LpSb a 1,05 V et 1,10 V,

respectivement.
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Au cours du cyclage, l'insertion - désinsertion du lithium dans les métaux et le
graphite devient de plus en plus difficile et on observe une diminution de l'intensité de
courant spécifigue accompagnée d’'un déplacement du potentiel dans le sens négatif pour les
processus de réduction et d’'un déplacement du potentiel dans le sens positif pour les
processus d’oxydation.

Les courbes galvanostatiques de charge et décharge de la Figure IV - 30 montrent que
lors de la premiére réduction, le matériau présente une capacité réversible de 398 mAhg
dont 220 mAhg sont dus au graphite, 100 mAhgorrespondent & la part d’antimoine et
d’étain et 78 mAhg sont en relation avec un courant d’oxydation ayant lieu entre 1,1 et 2,6
V. La capacité réversible du premier cycle est plus basse que la capacité massique estimée par
analyse élémentaire correspondant a la totalité de la masse active (42%) mtdadp part du
graphite (335 mAhgQ), tandis que celle liée & I'étain et & I'antimoine est bien supérieure &
celle calculée (86 mARKY & partir des résultats de I'analyse élémentaire, comme le montre le
Tableau IV — 4. La capacité irréversible au premier cycle est égale & 180'rod\lagi parait
étre d0 a des réactions irréversibles liées a la réduction d’especes oxygénées entre 2 V et 0,9
V et a la formation de la couche de passivation. La capacité irréversible devient nulle & partir
du cinquiéme cycle, comme dans le cas du composite de composition théorique
0,6Sn/0,4Sb/12C. Par contre, on observe aussi que l'insertion — désinsertion de lithium dans
le graphite se fait aussi difficilement & partir du cinquiéme cycle. Au boutdfi@@le nous
observons une chute de la capacité réversible jusqu'a 277 mAtunt 183 mAhg
correspondent & la part du graphite et 78 nmiAkgnt liés & I'étain et & I'antimoine. Les
valeurs de capacité montrent que la chute de capacité totale est principalement due a une perte
de capacité au niveau du graphite.

Par ailleurs, il apparait que seulement 71 % de la masse d’échantillon est électroactive,
I'oxygene, le chlore et le sodium présents dans la matrice organique et NaCl contribuant pour
29 % de matiére inactive. Si nous corrigeons la capacité réversible par rapport a la masse
inactive, nous retrouvons une valeur de 513 mAfi est largement supérieure a la valeur

de 421 mAhd calculée par analyse élémentaire.
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Figure IV — 29. Etude voltampérométrigue du composite 0,0538b/12C dans I'électrolyte EC
LiClO4 1,5 mol / Kg, en imposant des sauts de potentiel égaux a 2,5 mV pendant 2 min suiv

relaxation pendant 2 min.
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Figure IV — 30, Courbes de charge / décharge du composite 0,7Sn/0,3Sb/12C dans I'électrolyte EG / LiCIO
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min. Capacités réversible et irréversible du composite 0,75n/0,3Sb/12C.
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IV —2.1.4.4. Composite de composition théorique 0,8Sn/0,2Sb/12C

Le comportement du composite de composition théorique 0,8Sn/0,2Sb/12C a été
caractérisé par voltampérométrie comme le montre la courbe de la Figure IV — 31. Nous
observons I'apparition de plusieurs ondes de réduction a 1,23 V, 0,72 V, 0,56 V et un courant
de réduction intense entre 0,42 et 0,20 V, suivi des deux potentiels de pic a 0,16 V et 0,06 V.
La premiere réduction parait étre due a la réduction des composés oxygénés tels que
Sns04(OH), détecté par DRX, comme le montre le diffractogramme de la Figure IV — 12. Le
pic large observé a 0,72 V parait étre en relation avec I'antimoine isolé ou engagé dans
I'alliage SnSb et formation des alliages Li-Sb,8b et LgSb), tandis que le pic a 0,56 V et le
courant de réduction observé entre 0,42 et 0,20 V parait étre lié I'étain isolé, engagé dans
I'alliage SnSb ou dans un environnement oxygéné et formation d’alliages de Li-Sn (LiSn,
Li-Sr et Li,,Sns). Les pics aux plus bas potentiels correspondent a l'insertion de lithium dans
le graphite. Lors de I'oxydation 9 processus d’électrode apparaissent a 0,11 V, 0,18 V, 0,23
Vv, 0,33V, 050V, 062V,0,72V, 10V etllV.Les trois premiers peuvent étre attribués a
la désinsertion de lithium dans le composé d’insertions ILI€s trois suivants dont les pics
apparaissent a 0,33 V, 0,50 V et 0,62 V peuvent étre dus a la désinsertion de lithium dans
I'étain seul ou dans un environnement oxygéné. La désinsertion de lithium des alli&ipes Li
et Li,Sb semble se produire ensuite a 1 V et 1,1 V, comme attendu dans ce type de
composites.

Les courbes galvanostatiques de charge et décharge de la Figure IV — 32 montrent que
lors de la premiére réduction, le matériau présente une capacité réversible de 400 mAhg
dont environ 222 mAhgsont dus au graphite, 97 mAhtiés au métal (91 mARfpour Sn et
26 mAhg" pour Sb) et 60 mAHYattribués a des processus d’oxydation ayant lieu entre 1,1 et
2,7 V. Par ailleurs, la capacité irréversible estimée est égale a 225 nigxegdu premier
cycle et puis elle diminue de forme accentuée jusqu’a une valeur presque nulle. La capacité
réversible chute aussi elle fortement au cours du cyclage, ce qui parait étre en relation avec
une perte de contact électrique.

Malheureusement, nous n'avons pas des données d’analyse élémentaire du composite
de composition théorique 0,8Sn/0,2Sb/12C.
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Figure IV — 31. Etude voltampérométrique du composite 0,8Sn/0,2Sb/12C dans I'électrolyte EC 4 LiCIO
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pendant 2 min.
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Figure IV — 32. Courbes de charge / décharge du composite 0,8Sn/0,2Sh/12C préparé par « NaH/
BuONa », lavé a I'éthanol et I'eau, dans I'électrolyte EC / LiCI(® mol / Kg, en imposant un courant é

a 10,0pA / mg pendant 0,25 h min suivi d’'une relaxation pendant 0,10 h. Capacité réversible et irré

du composite 0,8Sn/0,2Sh/12C.
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Chapitre 1V — Partciculers SnSb et Composites (1-x)Sn / (x) / 12C

IV — 2.1.4.5. Composite de composition théorique 0,9Sn/0,1Sb/12C

Le lavage a I'éthanol et a l'eau du composite de composition théorique
0,9Sn/0,1Sh/12C se traduit par une perte considérable de métal conduisant a la composition
réelle 0,84Sn/0,15Sh/37C (Tableau IV — 4).

L'étude par voltampérométrie montre que, lors de la premiére réduction, 6 pics sont
observés successivement a 1,29V ; 0,85 V; 0,67 V; 0,55 V; 0,40 Vet 0,33 V, avant
I'insertion du lithium dans le graphite et formation du composé; (Fgure IV - 33). Le
premier pic de réduction parait étre di a la réduction des oxydes d’'étain, parmi lesquels
I'espéce cristalline $®4(OH), identifiee par diffraction des rayons X (voir Figure IV - 13).

Par ailleurs, vers 0,85 V, l'insertion du lithium dans I'antimoine et la formation de la couche
de passivation SEI se produisent simultanément. A plus bas potentiel apparaissent 4 processus
d’électrode liés a l'insertion de lithium dans I'étain.

Lors de l'oxydation, il y a désinsertion de lithium du graphite, de l'étain et de
'antimoine. La désinsertion du lithium de I'étain se traduit par I'apparition de pics de
potentiel voisins de 0,55 V et 0,60 V. Ainsi, le processus d’oxydation qui surgit & 0,5 V parait
étre associé a la réduction qui a lieu a 0,40 V et 0,33 V, tandis que le potentiel d’'oxydation
qui apparait a 0,60 V parait étre di aux processus de réduction a 0,67 V et 0,55 V. La
présence d’'oxyde hydroxyde d’étain conduit a I'apparition d’'une onde d’oxydation vers 0,5 V
plus prononcée observée lors du cyclage des matériaux suiath de réduction de SnCl
en présence du graphite UF4 par I'hydrure activé « NeBUONa » [5] etii) SnC} réduit
par KG[6]. Par contre, les potentiels d’oxydation 0,62 V ; 0,73 V et 0,87 V, paraissent étre
dus a de I'étain métallique ou cristallin, car ils sont souvent observés dans les composites
obtenus par réduction de Sa@ar I'hydrure activé « NaH t:BuONa » [4]. A un potentiel
proche de 1 V, se produit la désinsertion de lithium de I'antimoine. L’intensité des pics de
charge / décharge diminue avec le nombre de cycles : de 50 & 10" péingle graphite et
de 15 & 5 mAhg pour I'étain aprés 5 cycles. On observe que le processus d’oxydation & 0,5
V subsiste méme au bout de 20 cycles, tandis que les processus dus I'étain métallique ou
cristallin disparaissent au cours du cyclage.

Les courbes galvanostatiques de charge et décharge de la Figure IV — 34 montrent, que
lors du premier cycle, le matériau présente une capacité réversible proche de 414 mAhg
dont 211 mAhg sont dus au graphite, 111 mAhgont liés & I'étain (83 mARY et a

I'antimoine (28 mAhg) et 92 mAhg sont en relation avec un courrant d’oxydation qui
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apparait entre 1,1 et 2,7 V. Par ailleurs, la capacité massique calculée a partir des résultats de
I'analyse élémentaire montre qu’elle devrait étre égale a 493 thAlogt 295 mAh{ liés au
graphite et 197 mAhY en relation avec la partie métallique d'étain (175 miBhgt
d’antimoine (22 mAhg), comme le montre le Tableau IV - 4. Nous constatons que la
capacité expérimentale présente une valeur inférieure a la valeur attendue et que I'étain cycle
moins bien que I'antimoine, si nous comparons les capacités massiques de I'étain et de
I'antimoine avec celles calculées a partir des données de 'analyse élémentaire. Par ailleurs, la
capacité irréversible égale & 220 mAtest liée a des pertes irréversibles dues & la formation
de la couche de passivation. Cette capacité irréversible décroit avec le nombre de cycles et se
stabilise & partir du®8® cycle vers les valeurs comprises entre 30 et 10 MAAg cours du
cyclage, la capacité réversible chute jusqu’a atteindre une valeur égale a 168 alARG™
cycle, dont 80 mAhg sont dus au graphite, 53 sont liés & I'étain (46 niAlkeg & I'antimoine
(7 mAhg") et 26 mAhg' sont liés a des processus d'oxydation ayant lieu entre 1,1 et 2,7 V.

Les analyses élémentaires montrent que le composite 0,84Sn/0,15Sb/37C contient 82
% de matiere active et 18 % de matiére inactive. Si nous corrigeons la capacité massique du
premier cycle par rapport & la masse inactive, celle-ci devrait étre d’environ 488" yohg
qui est légérement en-dessous de la valeur 493 thadigulée & partir des données d’analyse

élémentaire.
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Figure IV — 33. Etude voltampérométrique du composite 0,9Sn/0,1Sb/12C prépar@paiNa / NaH
lavé a I'éthanol et I'eau, dans I'électrolyte EC / Li¢IQ5 mol / Kg, en imposant des sauts de pote

égaux a 2,5 mV pendant 2 min suivis d’'une relaxation pendant 2 min.
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Figure IV — 34. Courbes de charge / décharge du composite 0,9Sn/0,1Sb/12C dans I'électroly
LiClO4 1,5 mol / Kg, en imposant un courant égal a 132 mg pendant 2 min suivi d’'une relaxati

pendant 2 min. Capacité réversible et irréversible du composite 0,9Sn/0,1Sb/12C.
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2.1.5. - Conclusion

La synthése des composites de composition théorique (1-x)Sn / (x)Sb / 12C (x = 0,5;
0,4;0,3;0,2et0,1) par réduction de Sr&tlde SbGl en présence de graphite UF4, a I'aide
de I'nydrure activé « NaH t-BuONa » conduit a la formation de nanoparticules d’alliage
SnSb et de NaCl, comme le montrent les analyses DRX. Ceci parait confirmer que la réaction

suivante se produit :

(1-x)SnC} + (x)SbCh + 12 C + 2-3x NaH +BuONa -
- (1-x) Sn/ (x) Sb /12 C +-BuONa + 2-3x NaCl + (2-3x)/2 H

Des traces de NaH résiduel sont aussi observées apres synthése et des réflexions
présentes aux petits angles qui peuvent étre liees a la présence d’une matrice organique du
type tBuONa.

Le lavage a I'éthanol et a I'eau provoque I'élimination de NaH et la modification et
I'élimination d’une partie de la matrice organiqueB(ONa), ce qui entraine la perte d’'une
partie considérable de métal, comme l'indiquent les analyses élémentaires (Tableau IV - 1),
faisant ainsi augmenter la proportion de carbone dans nos échantillons. Le suivi de la
procédure de lavage par DRX montre que I'eau élimine la majorité de NaCl sans toutefois le
faire complétement disparaitre. Presque tous les échantillons contiennent I'alliage SnSb. Les
analyses DRX n’ont cependant pas permis de détecter sa présence dans le composite 0,9Sn /
0,1Sb / 12C. Le composite de composition théorique 0,5Sn / 0,5/ 12C chauffé pendant 24 h
contient également de I'antimoine et 'alliage SnSb, comme l'alliage SnSb préparé pendant 24
h. Le lavage fait disparaitre les réflexions aux petits angles et dans le cas des composites de
composition théorique (1-x)Sn / (x)Sb / 12C (x = 0,3 ; 0,2 et 0,1) fait apparaitre des réflexions
lides & SgO4(OH), et pour les deux dernieres compositions les réflexions dues a Sn.

Les observations effectuées par microscopie électroniqgue montrent, qu’'apres lavage,
les feuillets de graphite sont presque dépourvus de nanoparticules. Celles-ci ont tendance a
s’agréger pour former des amas. L'agrégation semble étre favorisée par le faible accrochage
des nanoparticules au support carboné et part I'élimination de la matrice organique dans
laquelle les nanoparticules néo-formées sont dispersées (et « accrochées » a des complexes
organiques ?). Par ailleurs, nous trouvons tout type de particules : Sn, alliage SnSb, particules
Sn / Sb dans les échantillons indépendamment des quantités d’antimoine et d’étain introduites
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dans le systéme. L’étain combiné a I'antimoine a tendance a former des films sur la surface du
graphite, tandis que I'étain isolé adopte des formes géométriques particulieres. Par ailleurs,
I'antimoine favorise I'ancrage de l'alliage SnSb et des particules Sn/Sb au graphite, sans
toutefois permettre le recouvrement de la totalité de la surface du graphite, comme le montre
le grand nombre de feuillets de graphite « vides » observés dans ces conditions de synthése et
de lavage.

L’'analyse élémentaire de nos échantillons a montré qu’ils possedent entre 20 a 30 %
de matiére inactive (hors les 5 % PVdF additionnés) et a permis d’estimer leur capacité
massique réelle. Lors du cyclage, nous pouvons constater qu’aucun processus d’électrode ne
correspondant a l'insertion du lithium dans lalliage SnSb, mais qu’au contraire, les 2
processus d’électrode observés correspondent a l'insertion séparée dans I'antimoine (0,8 — 0,7
V) et dans I'étain (0,6 — 0, 35 V). Par ailleurs, un processus de réduction irréversible vers 1,3
V est caractéristique des échantillons contenaO&BH);, comme les composites de
composition théorique (1-x)Sn/ (x)Sb / 12C (x=0,3; 0,2 et 0,1).

Les études électrochimiques montrent que les composites cyclent en-dessous de la
valeur de capacité réelle (comparer le Tableau IV — 4 avec Tableau IV — 6). Toutefois, lors du
premier cycle, les capacités massiques expérimentales paraissent croitre Iégerement avec
'augmentation de la quantité d’étain dans le composite, comme le montre le Tableau IV - 5.
Au bout du 26™ cycle, nous observons une chute de la capacité réversible qui s'accentue
avec I'augmentation de la concentration d’étain dans le systeme, comme pour les composites
de composition théorique 0,8Sn/0,2Sb/12C et 0,9Sn/0,1Sb/12C. Par ailleurs, nous pouvons
constater que le métal et que le graphite ne cyclent pas en totalité, en prenant en compte les
données d’analyse élémentaire, a I'exception du cas du composite de composition théorique
0,7Sn/0,3Sh/12C dont une valeur de capacité expérimentale associée au métal est plus élevée
par rapport a la capacité calculée, celle-ci étant attribuée a I'hétérogénéité chimique des
échantillons mise en évidence par MET. Nous avons constaté, par ailleurs, lors de la
préparation des électrodes, que l'adhésion du dépdt (95 % composite + 5 % PVdF) au
collecteur de courant (plague de cuivre) n’est pas trés bonne, ce qui influence la qualité du
cyclage des composites, notamment dans le cas des composites de composition théorique
0,8Sn/0,2Sb/12C et 0,9Sn/0,1Sb/12C. Par ailleurs, les interactions faibles entre les particules
métaliques et les feuillets de graphite contribuent également a diminuer les performances en

cyclage de nos échantillons.
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Tableau IV — 5. Capacité massique expérimentale (déterminée par méthode galvanostatique) des composites (1-
x)Sn/(x)Sb/12C (x = 0,5; 0,4; 0,3; 0,2 et 0,1) obtenus par réduction de &nd@# SbGl en présence de
graphite UF4 par I'hydrure activé « NaltBuONa ».

Capacité massique expérimentale (mAhY
Totale Graphite Métal
C?&%?ﬂfji” (0,02Vaocy) Cycle 1 Cycle 20
Cycle 1] Cycle | Cycle 1] Cycle Sn Sb Sn Shb
20 20
0,5Sn/0,5Sb/12¢ 381 - - - - - - -
0,6Sn/0,4Sb/12¢ 383 330 280 250 70 47
0,7Sn/0,3Sb/12¢ 398 277 220 183 100 78
0,8Sn/0,2Sb/12¢ 400 - 222 - 91 26 - -
0,9Sn/0,1Sb/12¢ 414 168 211 80 83 28 46 7

Tableau IV — 6. Capacités massiques théorique, réelle (déterminée par analyse élémentaire), expérimentale
(déterminée par méthode galvanostatique) et corrigée par rapport a la masse inactive contenue dans les
composites de composition théorique (1-x)Sn/(x)Sb/12C (x =0,5; 0,4 ; 0,3 ; 0,2 et 0,1) obtenus par réduction de
SnC} et de SbGlen présence de graphite UF4 par I'hydrure actidék /t-BuONa ».

Capacité massique (mAhg)
C_I(_)rr]rg())(r)isqi:[jgn o Réelle Expérimentale| Corrigée par rapport a la masse
a(t?rﬂlijc?;:a) Theorique (masse activg  (cycle 1) inactive (%)

%) (cycle 1)
0,5Sn/0,5Sb/12C 578 - 381 -
0,6Sn/0,4Sb/12G 593 437 (83 %) 383 448 (+ 17 %)
0,7Sn/0,3Sh/12G 608 421 (72 %) 398 513 (+ 28 %)
0,8Sn/0,2Sb/12C 623 - 400 -
0,9Sn/0,1Sb/120 638 493 (82 %) 414 488 (+ 18 %)
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IV — 2.2. Composites de composition théorique (1-x)Sn/(x)Sb/12C
(x=0,5;0,4;0,3;0,2et0,1) obtenus par réduction de Sp€t de
SbCl; en présence de graphite UF4 par I'hydrure activé « LiH 1-
BuOLi »

Les composites de composition théorique (1-x)Sn/(x)Sb/12C (x=0,5;0,4;0,3; 0,2 et
0,1)ont été obtenus apres 2 h de réduction des#t@le SnGlen présence de graphite UF4
avec I'hydrure activé « LiH -BuOLi ». Les conditions de réaction sont identiques a celles
utilisées précédemment pour I'obtention des composites (1-x)Sn/(x)Sb/12C a l'aide de
I’hydrure activé « NaH {-BuONa », a I'exception de temps plus longs pour la préparation de
I'alcoolatet-BuOLi et pour la réduction des sels métalliques. La réactivité plus faible de LiH
vis-a-vis det-BuOH et des sels métalliques a motivé cette approche. L'équation 5 montre la
réaction qui conduit & la formation du composite (1-x)Sn / (x)Sb £12C

(1-X)SNCh + (X)SbCk + 12 C + (3x+2) LiH +4BuOLi -
~ (1-X)Sn/(X)Sh/12C +-BuOLi + (3x + 2) LiCl + (3x + 2)/2 K (5)

Nous avons lavé a I'éthanol et a I'eau les composites afin de favoriser I'élimination

des sous-produits de réaction comme LiCl. Les composites lavés et séchés sous vide primaire
ont été caractérisés par DRX, MET et FEG-MEB.
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Tableau - 8.Résultats des analyses élémentaires correspondant aux matériaux de composition théorique (1-
x)Sn/(x)Sb/12C (x =0,5; 0,4 ; 0,3; 0,2 et 0,1) obtenus par réduction de (10-x) moles get$rCinoles de

ShCls (x=5;4;3; 2et1)en présence de graphitd pd I'hydrure activé « LiH #BuOLi »2 Dans la masse

active est inclus I'élément carbone provenant a la fois du graphite et de la matrice organique.

LiH / t-BuOLi
MH / t-BuOM Produit brut Produit lavé
Composition théorique Sn/Sb/C Sn/Sb/C
Sn/Sb/C (% masse active’) (% masse active)
Rapport Rapport Rapport % massique Rapport % massique
atomique massique atomique (A.E) atomique (A. E)
06/04/12 27/18/59 0,80/0,19/p7  11,7/32,8/390951 /0,48 /61 5,72/5,5/69,9
(54 %) (81 %)
0,7/0,3/12 31/14/59 0,81/0,18/p9 9,96/2,31/36@459/0,40/40} 10,2/7,23/71,p
(49 %) (89 %)
0,8/0,2/12 36/ 9/55 0,84/0,15/p2 15,8/3,05/42(1,59/0,40/80 6,1/4,19/83,7}
(61 %) (94 %)
09/0,1/12 40/ 5/55| 0,83/0,16/}6  19,3/4,0/31,8,89/0,10/39] 16,4/2,0/73,7
(61 %) (92 %)

IV - 2.2.1. Caractérisation par DRX

Les systemes (1-x)Sn / (x)Sb / 12C préparés a partir de I'hydrure activé « HH /
BuOLi » ont été caractérisés par diffraction des rayons X, en utilisant une source de Cu K
afin de mieux distinguer les réflexions de l'alliage SnSb et celles de I'antimoine. Ainsi, aprés
synthese, les composites présentent des pics de diffraction correspondant aux réflexions
(002), (101), (004), (110) et (112) de la structure hexagonale du graphite UF4 et aux
réflexions (111), (200), (220), (311), (222), (400), (331) et (420) de la structure cubique de
LiCI. Celles correspondant aux réflexions de I'agent réducteur LiH sont absentes, par rapport
a I'hydrure alcalin NaH, ce qui peut étre di a leur petite taille ou a leur caractere amorphe. Par
ailleurs, il n'a pas été possible de détecter aux petits angles les réflexions dues a la matrice

organique — BuOL..

212



Chapitre 1V — Partciculers SnSb et Composites (1-x)Sn / (x) / 12C

Apres synthese, on vérifie que les produits bruts correspondant aux composites (1-
x)Sn / (X)Sb / 12C présentent des différences au niveau de leur composition, ainsi :

a) le diffractogramme du composite 0,55n/0,5Sb/12C non lavé, Figure IV - 35, montre
un pic correspondant a la réflexion (101) de la structure de l'alliage SnSb (groupe d’espace
R3m ; fichePCPDF 33 - 0118). La source de Maokne permet pas de bien résoudre les pics
de diffraction de l'alliage SnSb et de I'antimoine.

b) le diffractogramme du composite 0,6Sn/0,4Sb/12C non lavé, Figure IV - 36, montre
clairement un pic correspondant a réflexion (101) de la structure rhomboédrique de I'alliage
SnSb (groupe d'espace R3m; ficlRCPDF 33 - 0118) et un autre pic plus intense
correspondant a la réflexion (012) de la structure rhomboédrique de I'antimoine (groupe
d’espace R3m ; fiche PCPD&5 - 0732).

c) le diffractogramme du composite 0,7Sn/0,3Sb/12C non lavé, Figure IV - 37,
présente les réflexions (101), (012), (110), (003), (012), (202), (113), (411), (104) et (122) de
la structure rhomboédrique de I'alliage SnSb, alors que les pics de diffraction de I'antimoine
ne sont pas observeés. Par contre, on détecte les réflexions (200), (101), (220), (211) et (301)
correspondant a la structure tétragonale de I'étain.

d) le diffractogramme du composite 0,8Sn/0,2Sb/12C non lavé, Figure IV - 38,
présente lui, aussi, les réflexions de I'alliage SnSb ainsi que des pics correspondant a I'étain.

e) le diffractogramme du composite 0,9Sn/0,1Sb/12C non lavé, Figure IV — 39, montre
un pic large et de faible intensité correspondant a la réflexion (101) de l'alliage SnSb ainsi
gue des pics caractéristiques de I'étain tétragonal.

Aprés lavage a l'eau et a I'éthanol, les réflexions de l'alliage SnSb apparaissent
clairement sur les diffractogrammes obtenus a partir des composites (1-x)Sn / (X)Sb / 12C
lavés :

a) le diffractogramme du composite 0,5Sn/0,5Sb/12C lavé présente les réflexions de
I'alliage SnSb et du graphite.

b) le diffractogramme du composite 0,6Sn/0,4Sb/12C lavé montre, en plus, des
réflexions de I'antimoine, des pics de diffraction de faible intensité attribués a I'étain. Ces
derniers n’avaient pu étre détectés sur les produits non lavés.

c) les diffractogrammes des composites 0,7Sn/0,3Sb/12C et 0,8Sn/0,2Sb/12C
présentent clairement les raies de I'étain et leur intensité augmente avec I'accroissement de la
concentration d’étain dans le composite.

d) le diffractogramme du composite 0,9Sn/0,1Sb/12C présente des pics attribués a

I'oxyde hydroxyde d’étain.
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Dans tous les composites, le lavage a I'éthanol et a I'eau se traduit par une disparition
complete de LICl.

Ci-dessous est présenté un résumé des structures cristallines détectées lors de la
caractérisation par DRX des échantillons préparés par réduction de €&ndd SbGl en

présence de graphite par I'hydrure activé « LitHBUOLIi » (Tableau IV - 9).

Table IV — 9. Tableau résumé de la caractérisation par diffraction des rayons X des composites de composition
théorique (1-x)Sn / (x)Sb / 12C 12C (x =0,5;0,4; 0,3 ; 0,2 et 0,1) préparés par réduction,ds 8aSbG|
par I'hydrure activé « LiH t-BuOLi ».

" Diffraction des Rayons X
Composition
theorique Non lavé Lavé a I'éthanol et a I'eau

0,55n/0,5Sh/12C Graphite ; LiCl ; SnSb Graphite ; SnSb
0,6Sn/0,4Sb/12C Graphite ; LiCl ; SnSb ; Sb Graphite ; SnSb ; Sb
0,7Sn/0,3Sb/12C Graphite ; LIiCl ; SnSb; Sn Graphite ; SnSb ; Sn
0,85n/0,2Sh/12C Graphite ; LiCl ; SnSb ; Sn Graphite ; SnSb ; Sn
0,95n/0,1Sb/12C Graphite ; LiCl ; SnSb ; Sn Graphite ; SnSb ; SO;(O#),
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Figure IV — 35. Diffractogramme du composite 0,55n/0,5Sb/12C obtenu par « t=BUOLi » aprés 2 h d
chauffage : a) apres synthése ; b) apres lavage a I'éthanol et a I'eau.
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Figure IV — 36. Diffractogramme du composite 0,65n/0,4Sb/12C obtenu par LBUOLi pendant 2 |
de chauffage : a) aprés synthése ; b) aprés lavage a I'éthanol et a I'eau.
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Figure IV — 37. Diffractogramme du composite 0,7Sn/0,3Sb/12C obtenu par « =BUOLi » aprés 2 h d
chauffage : a) apres synthése ; b) apres lavage a I'éthanol et a I'eau.
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Figure IV — 38. Diffractogramme du composite 0,85n/0,2Sb/12C obtenu par « EBUOLi » aprés 2 h d
chauffage : a) aprés synthese ; b) aprés lavage a I'éthanol et a I'eau.
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Figure IV — 39. Diffractogramme du composite 0,9Sn/0,1Sb/12C obtenu par « BUOLi » aprés 2 h d

chauffage : a) aprés synthése ; b) aprés lavage a I'éthanol et a I'eau.

IV - 2.2.2. Caractérisation par Microscopie Electronique en Transmission

Les composites de composition théorique (1-x)Sn / (x)Sb / 12C (x =0,4; 0,3; 0,2 et

0,1) préparés par réduction des sels $®EISbC} en présence de graphite par I'hydrure

activé « LiH /t-BuOLi » présentent un aspect tres homogeéne, qui se traduit a la fois par une

dispersion réguliere des particules métalliques et par un bon recouvrement de la surface des

feuillets de graphite. Par ailleurs, la taille des particules métalliques semble diminuer avec

'augmentation de la quantité d’étain introduite dans le systéme sous la forme delL8reCI
de la réduction des sels de Sn€t de SbGl en présence de graphite par I'hydrure activé

« NaH /t-BuONa », nous avons constaté que la taille des particules métalliques paraissait

diminuer quand la quantité d’antimoine augmentait et qu’elles pouvaient atteindre des

diamétres compris entre 10 et 20 nm. Par contre, I'aspect trés hétérogéne des composites
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préparés a l'aide de I'hydrure activé « NaFBUONa » n’a pas permis de comprendre tout de

suite l'influence de I'antimoine sur la taille des particules métalliques. Cependant, lors de
I'analyse par MET des échantillons préparés par réduction des sels métalliques en présence de
graphite par I'hydrure activé « LiH -BuOLi », nous avons constaté, d'une part, que
I'antimoine facilite 'accrochage des particules Sn/Sb aux feuillets de graphite et, d’autre part,
que la taille des particules accrochées au graphite diminue au fur et a mesure qu’on décroit la
quantité d’antimoine introduite dans le systéme car il y a moins d’antimoine qui s’allie a
I'étain et celui qui reste donne lieu a des particules plus petites. Nous constatons que I'étain a
tendance a coalescer pour donner des particules de tailles plus importantes (voire
micrométriques) et que les atomes d’antimoine ne diffusent pas facilement dans la structure
de I'étain. Ainsi, les éléments étain et antimoine paraissent avoir des effets opposés sur la
taille des particules. Si l'antimoine a pour effet de diminuer de taille des particules
meétalliques (1-x)Sn/(x)Sb, I'étain, au contraire, parait favoriser 'augmentation de la taille des
particules. De cette facon, le rapport Sn/Sb et la miscibilité de I'antimoine dans I'étain parait
déterminer la taille finale des particules attachées aux feuillets de graphite. Par ailleurs, nous
avons constaté que le lavage ne semble pas conduire a une agrégation trés poussée des
particules comme dans le cas des composites préparés a l'aide de I'hydrure activét« NaH /
BuONa ». Ceci est probablement di a un plus fort accrochage des particules a la surface des
feuillets de graphite lors de la réduction des sels métalliques en présence de graphite par
I'hydrure activé« LiH /A-BuOLi ». Malgré la bonne dispersion des particules a la surface des
feuillets de graphite, nous n'avons pas pu empécher la formation d’amas de particules
métalliques de taille micrométrique et facilement détectés par DRX. En vertu d’'une plus
grande homogénéité des échantillons préparés, nous avons effectué des mesures de dispersion
de taille des particules attachées a la surface du graphite dans le cas des composites de
composition théorique 0,6Sn/0,4Sb/12C, 0,7Sn/0,3Sb/12C et 0,8Sn/0,2Sb/12C.
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IV - 2.2.2.1. Composite 0,55n/0,5Sb/12C

La Figure IV — 40 montre des micrographies en champ clair et des spectres EDX du
composite de composition théorique 0,5Sn/0,5Sb/12C obtenu par réduction deetSd€l
SbCk par I'hydrure activé « LiH {-BuOLI » et apres lavage a I'éthanol et a I'eau. La Figure
IV — 40a montre un feuillet de graphite recouvert d’'un film de particules de diamétres
compris entre 15 et 30 nm. Le cliché de diffraction d’électrons montre un anneau large
attribué a la réflexion (012) de I'antimoine et a la réflexion (101) de I'alliage SnSb. Toutefois,
une analyse par spectroscopie EDX montre que le rapport Sb/Sn est égal a 1 ce qui parait
suggérer que le film est essentiellement constitué des particules d’alliage SnSb. Par ailleurs,
nous observons la présence des éléments oxygene et carbone. Le premier est attribué a la
présence de composés oxygénés (matrice organique ou oxydes métalliques), tandis que le
deuxieme correspond au support carboné (graphite UF4). Par ailleurs, nous avons observé la
présence de formes irrégulieres avec un aspect fondu (Figure IV — 41a et Figure IV — 41b),
dont l'analyse par spectroscopie EDX (Figure IV — 41c) a révélé gu’elles étaient a la fois
constituées d’étain et d’antimoine, possédant un rapport Sb/Sn proche de 1,1.

Les résultats montrent que pour des particules de composition chimigue similaire
(particules d'alliage SnSb), leur accrochage au support carboné parait étre une étape cruciale
empéchant I'agrégation des particules pendant la synthese et le lavage et permettant un bon
contrble de la taille et de la forme des particules. Comme nous I'avons montré, les particules

sur les supports carbonés sont plus petites que celles non accrochées aux feuillets de graphite.
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Figure IV — 40, a) Micrographie en champ clair ; b) détail de la micrograplkiecliché de diffractiol
d’électrons et d) spectre EDX du composite 0,55n/0,5Sb/12C.
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Figure IV — 41. a) et b) Micrographies en champ clair des particules métalliques; &S spectre ED.

des particules métalliques SnSb correspondant au composite 0,5Sn/0,5Sh/12C.
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IV - 2.2.2.2. Composite 0,6Sn/0,4Sb/12C

Lors de [Iobservation au MET du composite de composition théorique
0,6Sn/0,4Sb/12C, nous constatons la présence de particules métalliques accrochées aux
feuillets de graphite, comme le montre la micrographie en champ clair de la Figure IV — 42c.
Une analyse des particules montre qu’elles sont constituées majoritairement d’antimoine
comme l'indique le rapport Sb/Sn = 11,5 obtenu par analyse EDX (Figure IV — 42b). Ces
observations confirment les résultats de DRX qui montraient a la fois la présence d’alliage
SnSb et d’antimoine (voir diffractogrammes de la Figure 1V - 36). Par ailleurs, on peut noter
I'existence de particules possédant des diametres d’environ 86 + 11 nm comme représenté sur
I’histogramme de dispersion de taille de la Figure IV — 42a.

Au bord de feuillets de graphite, nous observons un amas de particules constitué
majoritairement d’antimoine (Sb/Sn = 4,3 analyse par EDXS de la Figure IV — 42e).
Cependant, un cliché de diffraction d’électrons de I'amas de particules montre la présence des
réflexions correspondant a l'alliage SnSb et a I'antimoine métallique. Ces résultats sont en
accord avec les diffractogrammes présentés dans la Figure IV — 36. L’analyse par
spectroscopie EDX a révélé la présence d’'autres éléments tels que I'oxygéne, le carbone et
I'azote, ce dernier pouvant provenir d’'une contamination pendant la synthese, probablement a
cause de la réactivité des composés lithies avec I'atmosphere d’azote utilisée pendant la

synthese des composites.
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Figure IV — 42. a) Histogramme de dispersion de tajll®) spectre EDX et ¢) micrographie en champ «
des particules métalliques dispersées a la surface du graphite ; d) micrographie en champ spaitr
EDX et f) cliché de diffraction d’électrons des particules métaliquans les bords du grapt
correspondant au composite 0,6Sn/0,4Sh/12C.
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IV - 2.2.2.3. Composite 0,75Sn/0,3Sb/12C

Le composite de composition théorique 0,7Sn/0,3Sb/12C contient des nanoparticules
accrochées a la surface du graphite et des amas de particules de taille micrométrique, comme
le montre la Figure IV — 43.

Les nanoparticules dispersées a la surface du graphite (Figure IV — 43a) possedent des
diamétres compris entre 50 et 62 nm (56 + 6 nm), comme le montre I'’histogramme de
répartition de taille de la Figure IV — 43c. Une analyse des nanoparticules par EDXS (Figure
IV — 43b) montre qu’elles sont constituées des éléments suivants : C, O, Sn et Sb. Le rapport
Sb/Sn est égal a 4,8. Par ailleurs, le cliché de diffraction d’électrons des nanoparticules révéle
seulement la présence des anneaux de diffraction caractéristiques de I'alliage SnSh. Ces
résultats sont en accord avec les résultats de DRX (voir Figure IV — 37). La concentration en
COMpPOSES 0XYygénés est trés importante.

La Figure IV — 43e montre des agrégats de particules riches en étain, pour lesquels le

spectre EDX de la Figure 1V — 43f, donne un rapport Sn/Sb = 1.
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% atomigque
Sh 5,08
Sn 1,04 Sb
O 426
C 89,62

O 5
T 20 40

Energie (keV)

|
a
o
I+
&
o
>
3

N
o
L

|

=
(6}
|

Nombre de particules
'_\
<

(S}
|

o
|

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
Taille des particules (nm)

Figure IV — 43. a) Micrographie en champ clair ; b) spectre EOX histogramme de répartition de taille
d) cliché de diffraction d'électronsles particules métalliques dispersées sur les feuillets de g
correspondant au composite 0,7Sn/0,3Sb/12C.
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IV - 2.2.2.4. Composite 0,8Sn/0,2Sb/12C

La Figure IV — 44 montre des micrographies MET et des spectres EDX du composite
de composition théorique 0,8Sn/0,2Sb/12C. Une fois de plus, nous constatons que les
particules peuvent se trouver sous la forme d’amas ou de nanoparticules dispersées a la
surface du graphite.

La Figure IV — 44a montre un amas de métal possédant une forme irréguliere d’aspect
fondu. L’analyse par spectroscopie EDX a révélé la présence d’antimoine et d'étain (le
rapport Sb/Sn est égal a 1,43). Ces formes irréguliéres ont été observées lors de I'analyse par
MET du composite de composition théorique 0,5Sn/0,5Sb/12C (voir Figure IV - 41).

Les micrographies en champ clair de la Figure IV — 44c et de la Figure IV — 44f
montrent des particules de trés petite taille accrochées a la surface du graphite. Une analyse
par spectroscopie EDX montre qu’elles sont constituées d’antimoine, d’étain et d’oxygéene (le
rapport Sn/Sh est égal a 1,3), ce qui parait indiquer qu’il y a formation de I'alliage SnSb dans
un environnement d’étain. Les particules accrochées a la surface du graphite possedent des
diamétres d’environ 27 =+ 7,0 nm, comme le montre I'histogramme de répartition de taille de
la Figure IV — 44d.
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Figure IV — 44. a) Micrographie en champ clair et b) spectre EDX de particules métaljiguey et f)
microgrgphies en champ clair, b) histogramme de répartition de taille et c) spectre EDX des p.

métalliques déposées sur le graphite correspondant au composite 0,8Sn/0,2Sh/12C.
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IV - 2.2.2.5. Composite 0,95n/0,1Sb/12C

La Figure IV - 45 présente des micrographies MET et des spectres EDX du composite
de composition théorique 0,9Sn/0,1Sb/12C aprés lavage a I'éthanol et I'eau. La Figure IV —
45a met en évidence des nanoparticules organisées sous la forme de fils et déposées a la
surface du graphite. La Figure IV — 45b montre le détail d’'un filament de nanoparticules
constitué d’étain, d’antimoine et d’oxygene pour lequel le spectre EDX de la Figure IV — 45c,
donne un rapport Sb/Sn égal a 2,7. Par ailleurs, la Figure IV — 45d indique que la surface du
graphite est recouverte a la fois d'un film de nanoparticules d’'une dizaine de nanométres et de
particules d’aspect carré d’environ 86 nm. L’analyse par spectroscopie EDX (Figure IV — 45f)
donne un rapport Sb/Sn = 1 semblant indiquer que le film superficiel correspond a l'alliage
SnSh. Cependant, I'oxygene parait étre associé a l'alliage SnSb dans le rapport O/SnSb = 5,6.
Le spectre EDX de la Figure IV — 45e montre que les particules d’aspect géométrique
déposées sur la surface du graphite sont majoritairement constituées d’étain.

Par ailleurs, la cartographie X de la Figure IV — 46 indique que I'étain et I'antimoine

sont uniformément distribués dans les filaments et les particules métalliques.
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Figure IV — 45. a) Micrographie en champ clair et b) détail des particules métalliques ; et c) et d)
EDX des particules métalliques déposées sur le graphite correspondant au composite de cc

théorique 0,9Sn/0,1Sb/12C.
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L I ; . , :
2.50 pm i :

Figure IV — 46. Cartographie X du composite de composition théorique 0,9Sn/0,1Sb/12C.
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Chapitre 1V — Partciculers SnSb et Composites (1-x)Sn / (x) / 12C

Table IV — 10. Tableau résumé de la caractérisation par diffraction des rayons X et MET des composites de
composition théorique (1-x)Sn / (x)Sb / 12C 12C (x=0,5;0,4; 0,3 ; 0,2 et 0,1) préparés par réductiop de SnCl
et SbCk par I'hydrure activé « LiH -BuOLi »

Composite lavé a I'éthanol et a I'eau
Composition DRX MET
théorique . .
Taille Particules Rapport
(nm) Accrochés au Sb/sn
graphite

0,5Sn/0,5Sb/12C Graphite ; SnSb 15-30 SnSb 1,1
0,6Sn/0,4Sh/12C Graphite ; SnSb ; Sb 86+ 11 SnSb/Sb 43
0,7Sn/0,3Sb/12C Graphite ; SnSb ; Sn 56+ 6 SnSb 1
0,8Sn/0,2Sb/12C Graphite ; SnSb ; Sn 277 SnSb 14-13
0,9Sn/0,1Sb/12Q Graphite ; SnSb ; SNSrE04(OH), - SnSb/ SnQ 2,7

IV — 2.2.3. Caractérisation par FEG - MEB

Les composites 0,7Sn/0,3Sb/12C, 0,8Sn/0,2Sb/12C et 0,9Sn/0,1Sb/12C lavés a
I'éthanol et a I'eau ont été caractérisés a lI'aide d’'un microscopie électronique a balayage
équipé d'un canon a effet de champ (FEG-SEM). Les micrographies montrent a la fois la
présence de nanoparticules dispersées sur les feuillets de graphite et des amas de particules
(Figure IV — 47, Figure IV — 48 et Figure 1V - 49).

Le composite 0,7Sn/0,3Sb/12C présente une bonne dispersion de nanoparticules a la
surface du graphite avec un diamétre moyen d’enviraa 33 nm, ce qui est en accord avec
les valeurs trouveés par MET (5650 nm).

Pour le composite 0,8Sn/0,2Sb/12C les nanoparticules possédent un diametre moyen
de 35 15,7 nm proche du diamétre mesuré par MET (27 £ 7,0 nm).

Nous n’avons pas mesuré la taille des nanoparticules du composite 0,9Sn/0,1Sh/12C

observées par MEB car elles sont Iégerement agrégées dans des petits amas.
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Figure IV — 47.Ilmages SEM-FEG du composite 0,7Sn/0,3Sb/12C
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Chapitre IV — Partciculers SnSb et Composites (1-x)Sn / (x) / 12C
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Figure IV — 48.Images SEM-FEG du composite 0,8Sn/0,2Sb/12C
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Figure IV — 49.Images SEM-FEG du composite 0,9Sn/0,1Sb/12C

234
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IV — 2.2.4. Caractérisation par Spectroscopie Mdssbauer

IV —2.2.4.1. Composite 0,9Sn/0,1Sb/12C

Nous allons présenter des résultats des mesures préliminaires de spectroscopie
Mossbauer effectuées par Monsieur J.-C. Jumas et Madame J. Olivier Fourcade du
Laboratoire des Agrégats Moléculaires et Matériaux Inorganiques (LAMMI) de I'Université
de Montpellier.

La Figure IV — 50 montre les spectres Mossbati@b enregistrés pour le composite
de composition théorique 0,9Sn/0,1Sb/12C aprés synthese, lavage a I'éthanol et lavage a
I'éthanol et a I'eau. Les mesures ont été effectuées par rapport a la référence, BaSmi@
les valeurs ont été rapportées a la référence 8iB5b = -8,70 mm/s par rapport a la source
Ba'*'"SnQy), comme le montre le Tableau IV - 11. Les trois échantillons paraissent présenter
2 bandes d’absorption caractéristiques de I'antimoine au degré d’oxydadoen@d -11,32
et -11,82 mm/s par rapport a la sourcé’B%nQ;) et de I'antimoine V& = 0 mm/s rapport
par rapport & la source BH'SnQ). Ainsi, lors de la synthése I'espéce d'antimoine
majoritaire parait étre I'antimoine a I'état d’oxydation (0), comme le montre le déplacement
isomérique §) de —2,60 mm/s (Tableau IV - 11), voisin de celui observé pour I'antimoine
élémentaire § = -3,25 mm/s e\ = +3,2 mm/s par rapport a InSb) (Figure IV - 51). Par
contre, les éclatements quadripolaires sont plus importants en valeur absolue que ceux
associés a I'antimoine élémentaite= +3,2 mm/s), comme le montre le Tableau IV — 11 et
la Figure 1V - 50, une fois que les valeurs se situent entre +15 et +17 mm/s, ce qui parait étre
en relation avec la formation d’'une espece plus covalente. Ces observations semble montrer
que SB* de SbC] est réduit jusqu’au degré d’oxydation O et qu'il reste en interaction avec la
matrice organique. La matrice organique se comporterai comme un donneur d’électrons [14,
15].

La deuxieme espéece correspondant a I'antimoine V parait étre du tpe(&b +8,9
mm/s etA = 0 mm/s par rapport a InSb), car elle posséde un déplacement isomérique compris
entre + 8,80 et + 9,11 mm/s (Figure IV — 51) et un éclatement quadripolaire égal a 0 mm/s, ce
qui peut étre en relation avec une espéce d’'oxydation de surface ou une espéce d’accrochage
entre SbG et la matrice organiqué-BuONa) ou le solvant THF [14, 15]. Toutefois, les

mesures de spectroscopie Mossbai&8b des produits de la réaction entre $bell la
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matrice organiquet{BuOLi) dans le THF, n'ont pas pu montrer la formation de I'espece
Sbh(V). Le lavage a I'éthanol et a I'eau parait conduire a une diminution de I'espece Sb(0)

dans I'’échantillon et une augmentation relative de I'espece Sb(V).

Relative transmission

Velocity {mms'1)

Figure IV — 50. Spectres Méssbauer §eSb enregistrés pour I'échantillon 2By 1C;, adifférentes étape

de purification : a) non lavé ; b) lavé a I'éthanol et c) lavé a I'éthanol et a BetnSHb = -8,70 mm/s

relativea la source Ba'"SnQ,).
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Tableau IV — 11.Paramétres correspondant aux spectres Mossbatfedenregistrés a température ambiante
de l'échantillon 0,9Sn/0,1Sh/12C, préparé a l'aide de I'hydrure LiH activét-BaiOLi généréin situ:
déplacement isomérique par rapport a In8py €clatement quadripolaired), largeur a mi-hauteurrl},

contribution relative (%), absorption (%) et attribution des espéces.

be) A r Contribution | Absorption | Attribution
(mm/s) | (mmis) | (mm/s) (%) (%)

Sy oSy 1C1/LiIH | - 2.70 (5)| + 15.6 (6)| 1.7 (1) 68.6 7 SH accrochd
Non lavé +8.80 (5) - 1.7 (1) 31.4 Sb’'-0
SnpeShyCi/LiH] -3.1 (1) | +17(1) | 1.63(3) 42. 5 S accrochd
Lavé EtOH | +8.92 (4) - 1.63 (3) 58. Sk’ -0
SnyeShyCiALIH | 2.6 (2) | +16(2) | 1.57 (5) 47. 3 S accrochd
Lavé EtOH/H,0 | + 9.11 (7) - 1.57 (5) 53. Sb’-0

4d'%ss’ 4d'%5sp’ 4d"
............. Qb e OUP . - — ssnemsessuenss SRS
InSb
Sbl, SbCl; Sb ’ Na;SbS,, [9H,0 SbF;
RbySb,Cly; SbF; 51:103 (CH 113 Sh SbCls SI:.]/O5 KSbF;
j T T >
-10 -5 0 +5 +10 d(mm/s)
S’ SnoeSbo.Cra/LiH
1 0,9 0,1\%~12 6 (mm/s)
-3 -2 -1 0 +1 +2 +3
T | | | | | | I
]
(-3.25) )
CoSh (Sb) LisSb (SB)
SnSh (-1.08) InSb (+1.08)
(5= -2.440= + 9) (Sb covalent)

Figure IV - 51. Diagramme déplacement isomériqogdes especes Sb (référence InSh).

La Figure IV — 52 montre des spectres de Mdssbdtsm des 3 étapes de purification
de I'échantillon apres synthése, aprés lavage a I'éthanol et lavage a I'éthanol et a I'eau. Les
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mesures effectuées paraissent indiquer I'apparition de 3 bandes pour le composite apres
synthese et apres lavage a I'éthanol et a I'eau, tandis que pour le produit lavé a I'éthanol seule
une bande d’absorption est observée. Le composite a I'état brut présente deux bandes dans le
domaine de l'étain IV (-0,2 mm/s & < 0,5 mm/s), dont I'une d’entre ellgmrait étre
caractéristiqgue de I'étain IV-1 de type Sn€upporté (-0,2 mm/s &< 0,2 mm/s et 0,2 mm/s

<A < 0,8 mm/s) et d’'une espece d’étain IV de type S@G 0,7 mm/s e\ = 1,7 mm/s) et

I'autre bande parait correspondre a I'étain II-1 de type Sn-O-M (2,7 mds352 mm/s et 1

mm/s <A < 2,5 mm/s). Ainsi, aprés synthése, I'espéece étain 1%L {,06 mm/s e\ = 0,51

mm/s) parait étre I'espéce majoritaire (71 %) appartenant au domaine des oxydes, comme le
montre le déplacement isomérique compris entre -0,2 miks &5 mm/s et en-méme temps

une espece supportée en faible interaction avec le support, comme le montre I'éclatement
quadripolaire compris entre 0,3 mm/a< 0,8 mm/s. Par ailleurs, seulement 8 % de I'espéce
d’étain 1V de type Sn®(d = 0,7 mm/s efA = 1,7 mm/s) est présente dans I'échantillon
(Tableau IV - 12). Cette espece se situe au-dela du domaine des oxyde(<0R2<mm/s)

et du domaine des chlorures ou des groupements covalents (0,3 /8,5 mm/s) et elle

a un éclatement quadripolaire plus grand que les especes a I'environnement hétérogene de
I'étain dans le solide et que les espéces accrochées par une liaison forte avec le support qui
posseédent, en général, un éclatement quadripolaire compris entrd X114 mm/s (Figure

IV - 53). Par ailleurs, un doublet d’étain II-1 de type Sn-O-M (M = 8k 8,07 mm/s el =

1,83 mm/s) se trouve a 21 % et se situe a la frontiere des oxydes covalents (2,6dmm/s <

3,0 mm/s) et des oxychlorures (3,0 mm/& < 3,4 mm/s), avec un éclatement quadripolaire

plus éleve, ce qui est attribué a I'environnement hétérogene de I'étain ou a l'interaction forte
avec le support. Le lavage a I'éthanol de I'échantillon conduit a I'apparition d’une seule bande
d’absorption correspondant a I'espéce d’étain IV-1 de type Sufporté § = 0,01 mm/s et A

= 0,56 mm/s), cette fois avec un éclatement quadripolaire caractéristique des groupements
covalents. La disparition des espéces d’étain IV de type So6oché ou de I'étain II-1 de

type Sn-O-M (M = Sb) parait étre liée a I'absorption plus accentuée de la bande d’étain V-1
qui masque les autres espéces d’étain (Figure IV - 52). Par ailleurs, le lavage a I'éthanol et a
I'eau parait conduire a la re-apparition des bandes d’absorption caractéristiques de I'étain 11-1
de type Sn-O-Sbd(= 3,0 mm/s efA = 1,4 mm/s) (26 %), cette fois-ci avec un éclatement
caractéristique d’'une espece a environnement hétérogene de I'étain ou d'une espece
accrochées avec une liaison forte avec le support. Le spectre enregistré présente une grande

dispersion de points et des valeurs faibles d’absorption. L'espece d’étain 1V-1 de type SnO
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supporté § = 0,04 etA = 0,5) correspond a 74 % de I'échantillon. Le lavage ne parait pas
modifier beaucoup la nature ou les proportions des espéeces présentes dans I'échantillon, si
nous comparons I'’échantillon non lavé avec celui lavé a I'éthanol et a I'eau. La présence de

IV-1 de type Sn@ supporté, lors du lavage a I'éthanol, parait étre liée a un changement de

ligandt-BuONa - EtONa.

Transmission relative

Vitesse {mm5'1}

Figure IV - 52. Spectres Méssbauer 8€Sn enregistrés pour I'échantillon $8h, :C;, & différentes étape
de purification : a) non lavé ; b) lavé a I'éthanol et c) lavé a I'éthanol et a I'eau (référencesBaSnO
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Tableau IV - 12. Paramétres correspondant aux spectres Mossbati€Bdenregistrés a température ambiante
de I'échantillon SpeShy 1C;,, préparé a l'aide de I'hydrure LiH activé gaBuOLi générdn situ: déplacement
isomérique par rapport a BaSn@®), éclatement quadripolair@l), largeur a mi-hauteurl§, contribution

relative (%), absorption (%) et attribution des espéces.

o) A r Contribution | Absorption | Attribution
(mm/s) | (mmi/s) | (mmi/s) (%) (%)
SnyeShy:CiA/LiH | 0,06 (2) | 0,51 (2)| 0,93 (8) 71 3.21 SnG-1
Non lavé 071 | 1.7@) | 0,93 8 SnG (?)
3.07(5) | 1.83(6)| 0,93 (8) 21 Si'-0-Sb
SnpeShy:CiA/LiH | 0,01 (1) | 0,56 (1) 1.02(2) 100 7.74 sna
Lavé EtOH
SnyeShy:Ci/LIH | 0,04 6) | 05(1) | 1.3(2) 74 1.38 SnG-1
Lavé EtOH/H,O0 | 3.0(1) | 1.4 | 1.3(2 26 Si'-0-5Sb
«” 4d"sep’ s
Sa* Sa So™

Figure IV - 53. Diagramme déplacement isomériqogdes especes Sn (référence BagnO
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Chapitre 1V — Particules SnSb et Composites (1-x)Sn / (x)Sb / 12C

IV — 2.2.5. Etude électrochimique des composites (1-x)Sn / (X)Sb /
12C (x=0,5;0,4;0,3; 0,2 et 0,1) obtenus par réduction de SuCl
et SbCE en présence de graphite par I'hydrure activé « LiH -
BuOLi »

L'insertion électrochimique du lithium dans les composites de composition théorique
(1-x)Sn/ (x)Sb/12C (x=0,5;0,4;0,3; 0,2 et 0,1) a été étudiée par voltampérométrie et par
potentiométrie galvanostatique. La voltampérométrie permet d’étudier les processus
réversibles d’électrode liés a l'insertion du lithium a la fois dans le métal et le graphite et les
processus irréversibles associés a la réduction des oxydes métalliques et de I'électrolyte
conduisant a la formation de la couche de passivation (Sllid Electrolyte Interphage
Par ailleurs, I'étude galvanostatique informe sur la capacité massique expérimentale des

matériaux d’électrode et leur stabilité en cyclage.

Table IV — 13. Capacité massique réelle (déterminée par analyse élémentaire) des composites (1-x)Sn / (x)Sb /

12C lors de la formation des composés d'insertion les plus riches.

Capacité massique réelle (mAHhQ)
Composition Composition .
théorique réelle Total Métal
(% masse Graphite Sn Sb
active)

0,6Sn/0,4Sb/12C 0,51Sn/0,48Sh/6LC 390 (81 po) 32( 70 45
0,7Sn/0,3Sb/12C{  0,59Sn/0,40Sb/4pC 467 (89 Po) 294 114 54
0,8Sn/0,2Sb/12C{  0,59Sn/0,40Sb/8pC 427 (94 Pb) 337 65 34
0,9Sn/0,1Sb/12C{  0,89Sn/0,1Sb/39C 489 (92 Vo) 294 177 14
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Chapitre 1V — Particules SnSb et Composites (1-x)Sn / (x)Sb / 12C

IV — 2.2.5.1. Composite de composition théorique 0,55Sn/0,5Sb/12C

La Figure IV - 54 montre le comportement électrochimique du composite de
composition théorique 0,5Sn/0,5Sb/12C. La premiere réduction en mode voltampérométrique
met en évidence quatre transformations se produisant avant l'insertiohdbnkile graphite
a des potentiels inférieurs a 0,2 V. La premiére apparaissant a 1,36 V est attribuée a la
réduction des oxydes &b, SkO; et SnQ, ce qui conduit & la formation de,Oi, de SBet
de SA. Les processus suivants situés a 0,85 V et 0,78 V peuvent étre attribués a la formation
des alliages LBb et LgSb. Ces pics masquent ceux liés a la formation de la couche de
passivation se situant en dessous de 0,8 V.

Les courbes de charge et décharge de la Figure IV - 55 montrent que, lors du premier
cycle, la capacité massique réversible est égale a 441 mAbgt 183 mAhg sont dus au
graphite, 142 mAH( liées au métal (Sn et Sh) et 116 mAhmaraissent étre associés & un
courant d’oxydation. L'absence de données d’'analyse élémentaire ne nous permet pas
d’établir une comparaison avec la composition réelle du composite et de corriger cette valeur
part rapport a la quantité de matiere active et inactive présente dans I'échantillon. Toutefois,
nous pouvons constater que la capacité expérimentale se situe en-dessous de 57§unAhg
correspond a la capacité théorique estimée pour le composite de composition
0,5Sn/0,5Sb/12C. La capacité irréversible dans le premier cycle est de 433 enfdnec le
cyclage, elle diminue d’intensité sans toutefois s’annuler. Par ailleurs, nous pouvons constater
gue la capacité réversible est stable tout au long du cyclage, souffrant une légére diminution
pour atteindre la valeur de 399 mAhgu 26™ cycle (166 mAhg et 125 mAhg pour le
graphite et le métal, respectivement). L'utilisation de LiH au lieu de NaH conduit a une

amélioration significative de la capacité réversible et de la stabilité de I'électrode.
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Figure IV — 54. Voltampérogrammes du composite 0,55n/0,5Sb/12C obtenu par «¢-BtfJLi » générén
sity, lavé a I'éthanol et a I'eau, dans I'électrolyte EC / LiCD5 mol / Kg, enimposant des sauts

potentiel égaux a 2,5 mV pendant 2 min suivis d’'une relaxation pendant 2 min (cellule swagelock).
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Figure V — 55. Courbes de charge / décharge du composite 0,5Sn/0,5Sb/12C obtenu part-8u{BLi »
généréin situ, lavé a I'éthanol et a I'eau, dans I'électrolyte EC / Li€lD5 mol / Kg, en imposant
courrant égale a 1pA / mg pendant 6 min suivis d'une relaxation pendanslCapacités réversible
irréversible du composite 0,5Sn/0,5Sb/12C.
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Chapitre 1V — Particules SnSb et Composites (1-x)Sn / (x)Sb / 12C

IV — 2.2.5.2 Composite de composition théorique 0,65Sn/0,4Sb/12C

L'analyse élémentaire du composite de composition théorique 0,6Sn/0,4Sb/12C
montre que le lavage a I'éthanol et a I'eau conduit a une forte perte de métal ce qui fait
artificiellement augmenter la part de graphite dans le composite dont la composition devient
0,51Sn/0,48Sb/61C.

L’étude par voltampérométrie fait apparaitre lors de la premiere réduction plusieurs
picsa 1,36V, 0,82V, 0,77V, 0,45V, 0,16 V, 0,12 V et 0,04 V (Figure IV — 56). Le premier
peut étre attribué a la réduction d’oxydes metalliques, tandis que ceux apparaissant a 0,82 V
et a 0,77 V sont dus a la formation des alliaggSh.iet LySb. On observe ensuite un palier
de courant jusqu’a I'apparition d’'un pic de faible intensité vers 0,45 V, correspondant a la
formation des alliages d’étain. Les 3 derniers pics sont caractéristiques de l'intercalation de
lithium dans le graphite avec formation du composé le plus richg LIiC

Pendant I'oxydation, on observe I'apparition successive de 6 pics a 0,13 V, 0,20 V,
0,26 V, 0,50V, 0,61 V et 1,07 V. Les 3 premiers correspondent a la désinsertion de lithium du
graphite, tandis que le pic large et de faible intensité a 0,50 V pourrait étre du a la désinsertion
de lithium dans une espéce d’étain dans un environnement oxygéeneé [13, 14]. Le pic présent a
0,61 V est suivi de deux autres peu intenses liés a la désinsertion de lithium des alliages Li-
Sn. Ces processus sont suivis de la désinsertion de lithium des alliggje®LLySb a 1,07
V. Les voltampérogrammes de la Figure IV - 56 montrent que le systeme 0,51Sn/0,48Sb/61C
est stable en cyclage.

Les courbes galvanostatiques de charge et décharge de la Figure IV — 57 montrent, que
lors de la premiere réduction, le matériau présente une capacité réversible proche de 434
mAhg?, dont environ 213 mAhYsont dus au graphite, 120 mAhgu métal (Sn et Sb) et
101 mAhg" liées & un courant d’oxydation. Par ailleurs, le calcul de la capacité massique
réelle & partir des données d’analyse élémentaire montre qu’elle est de 396, uiéitg320
mAhg relatifs au graphite et 115 mAhdjés au métal (70 mAKbpour I'étain et 45 mAh§
pour I'antimoine), comme le montre le Tableau IV - 9. Nous pouvons constater que la
capacité massique expérimentale est supérieure a la valeur calculée a partir des données
d’analyse élémentaire. Celles-ci montrent que le composite 0,51Sn/0,48Sb/61C contient 81 %
de masse active et 19 % de matiere inactive. Si nous corrigeons la capacité massique

expérimentale par rapport a la quantité de matiere inactive présente dans I'échantillon, nous
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Chapitre 1V — Particules SnSb et Composites (1-x)Sn / (x)Sb / 12C

pouvons constater que la capacité augmente fortement pour atteindre une valeur de 516
mAhg’, largement supérieure a celle déduite de I'analyse élémentaire (390)mAhg

Par ailleurs, la capacité irréversible égale & 328 rifAbis du premier cycle diminue
ensuite régulierement avec le cyclage sans toutefois s’annuler.

Aprés 20 cycles, le matériau cycle avec une capacité réversible de 442" mdtg
216 mAhg" pour le graphite, 104 mAHgpour le métal (Sn et Sb) et 125 mAhattribués a
des processus d’oxydation qui ont lieu entre 1,1 et 2,7 V. La capacité réversible est stable tout
au long du cyclage, bien que la capacité irréversible résiduelle & 2,7 V et égale & 50 mAhg

soit toujours présente.
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Figure IV — 56. Voltampérogrammes du composite 0,65n/0,4Sb/12C obtenu parttBd@Li généréin
situ, lavé a I'éthanol et a I'eau, dans I'électrolyte EC / LigtD5 mol / Kg, en imposant des sauts

potentiel égaux a 2,5 mV pendant 2 min suivis d’une relaxation pendant 2 min.
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Figure IV — 57. Courbes de charge / décharge du composite 0,6Sn/0,4Sb/12C obtenu parBLBLA
généréin sity, lavé a I'éthanol et a I'eau, dans I'électrolyte EC / Li€ID5 mol / Kg, en imposant
courrant égale a 94A / mg pendant 0,25 h suiviBune relaxation pendant 0,1 h. Capacités réversik

irréversible du composite 0,6Sn/0,4Sh/12C.
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Chapitre 1V — Particules SnSb et Composites (1-x)Sn / (x)Sb / 12C

IV — 2.2.5.3 Composite de composition théorique 0,75n/0,3Sb/12C

Ici encore, le lavage se traduit par une perte de métal et 'analyse élémentaire donne,
pour le composite, la composition 0,59Sn/0,40Sb/40C et une proportion de 89 % de matiere
active et 11 % de matiere inactive.

L’étude par voltampérométrie fait apparaitre, lors de la réduction, 7 processus
d’électrode a 1,05 V (oxydes métalliques), 0,87 V, 0,82 V (formation des alliagiéls &i
LisSh), 0,62 V, 0,50 V, 0,37 V (formation des alliages Li-Sn) et 0,14 Vgjl(ikgure IV —

58).

Pendant I'oxydation, apparaissent 8 processus d’électrode a 0,21 V, 0,27 V, 0,47 V,
0,63Vv,0,73V,0,80V, 1,03V et1,11V. Au départ, il y a désinsertion de lithium du graphite
a 0,21V et 0,27 V, suivi d’'un palier de courant éventuellement di a la désinsertion de lithium
des composés oxygénés d’étain. La désinsertion de lithium des alliagesséif8it aux
potentiels de pic 0,63 V, 0,73 V et 0,80 V, tandis que la désinsertion de lithium des alliages
d’antimoine, L§Sb et LpSb, se produit a 1,03 V et 1,11 V. Le systeme 0,59Sn/0,40Sb/40C est
stable au cours du cyclage.

Par ailleurs, les courbes de charge et décharge de la Figure V - 59 montrent que, lors
de la premiére réduction, le matériau présente une capacité réversible expérimentale égale a
427 mAhg', dont 220 mAhg sont dus au graphite, 158 mAhtiges au métal et 116 mAHg
en relation avec un courant d’oxydation entre 1,1 et 2,7 V. La capacité calculée a partir des
résultats d’analyses élémentaire est égale & 467 thAlmnt 299 mAhg relatifs au graphite
et 168 mAhg dus au métal (Sn et Sh), comme le montre le Tableau IV - 9. La comparaison
de ces valeurs de capacité expérimentale et calculée, montrent que le graphite cycle moins
bien que le métal, les efficiences coulombiques étant de 73% pour le graphite et de 94 % pour
le métal. Toutefois, comme une partie du carbone provient de la matrice organique, la
capacité massique réelle calculée pour le graphite est sur estimée. En considérant que dans le
produit brut 25 % du carbone provient de la matrice organique et 75 % du carbone est lié au
graphite, le rapport graphite / matrice organique est égal a 3. Si aprés lavage, un tiers du
carbone provenant de la matrice organique est éliminé la capacité massique est de 280 mAhg
pour le graphite et de 210 mAhgour le métal (143 mAhYpour Sn et 67 mAhgpour Sb).

La diminution du taux de carbone dans le composite affecte peu la valeur de capacité

massique du graphite, contrairement a celle du métal. 1l apparait donc que le graphite cycle au
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Chapitre 1V — Particules SnSb et Composites (1-x)Sn / (x)Sb / 12C

maximum a 78 % de sa capacité maximale indiquant qu'une partie du graphite ne parait pas
étre accessible au lithium et que le métal cycle dans tous les cas a au moins 75 % de sa valeur
théorique.

Apres correction du taux de matiére inactive dans le composite (11 %), la capacité
réversible est voisine de 473 mAhg

La capacité irréversible, égale a 542 mAhors du premier cycle, diminue ensuite de
facon continue sans toutefois s’annuler. La capacité réversible est stable au cours du cyclage.
Aprés 20 cycles, elle est de 472 mAhgont 210 mAhg sont pour le graphite, 165 mAhg

pour le métal et 110 mAHgassociés & des processus d’oxydation d’origine indéterminée.
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Figure V — 58.Voltampérogrammes du composite 0,7Sn/0,3Sb/12C obtenu pat-BHJLi générén sity,
lavé a I'éthanol et a I'eau, dans I'électrolyte EC / LigI05 mol / Kg, en imposant des sauts de pote

égaux a 2,5 mV pendant 2 min suivis d’une relaxation pendant 2 min.
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Figure V — 59. Courbes de charge / décharge du composite 0,7Sn/0,3Sb/12C obtenu pant-8BuibLi »
généréin sity, lavé a I'éthanol et a I'eau, dans I'électrolyte EC / Li€ID5 mol / Kg, en imposant
courrant égale a 949A / mg pendant 0,25 h suivis d’'une relaxation pendant 0,10 h. Capacités réver
irréversible du composite 0,7Sn/0,3Sh/12C.
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IV — 2.2.5.4. Composite de composition théorique 0,85Sn/0,2Sb/12C

L’'analyse élémentaire du composite lavé conduit pour la masse active (94 %) a la
composition 0,59Sn/0,40Sb/80C. Les voltampérogrammes de la Figure V — 60 sont
comparables a ceux décrits pour les autres compositions.

Lors de I'oxydation, 8 potentiels de pics sont détectés a 0,21 V, 0,25V, 0,50 V, 0,62
V,0,73V, 0,87V, 1,01V etl108V.Les 2 premiers pics sont dus a la désinsertion de lithium
du graphite, tandis que les pics a 0,62 V, 0,73 V et 0,87 V sont dus a la désinsertion de
lithium des alliages LpSr, Li7Sm, et LiSn. Ces processus sont précédés d’'un large pic centré
vers 0,50 V, qui pourrait étre lié a la désinsertion de lithium de I'étain dans un environnement
oxygéne. Finalement, a des potentiels plus positifs, on observe la désinsertion de lithium des
alliages d’antimoine.

Les courbes galvanostatiques de la Figure V — 61 montrent que le composite présente
une capacité réversible de 310 mAhdprs du premier cycle. Cette capacité augmente pour
se stabiliser a partir dU*® cycle autour de 398 mAHg Nous constatons qu’'une partie de
cette capacité est liée au graphite (233 niAleg au métal (70 mAKgpour Sn et 37 mARY
pour Sb) et que l'autre est liée & des réactions d’oxydation (58 MAlygnt lieu entre 1,0 et
2,7 V. Les résultats d'analyse élémentaire indiquent que la capacité massique réelle est de 427
mAhg®, dont 332 mAhg sont liés au graphite et 95 mAhgu métal (65 mAHR{ pour Sn et
30 mAhg" pour Sb), comme le montre le Tableau IV - 9. Nous pouvons constater que la
capacité massique expérimentale est Iégérement inférieure a la valeur calculée a partir des
données d’analyse élémentaire. Par ailleurs, le graphite cycle en-dessous de la capacité
estimée, tandis que le métal cycle dans sa totalité avec une valeur Iégerement supérieure a
celle calculée a partir des données d’analyse élémentaire. Si nous corrigeons la capacité
massique expérimentale par rapport a la quantité de masse inactive (6 %), elle augmente
légérement pour atteindre une valeur de 421 riiAdrgche de la valeur réelle.

Par ailleurs, la capacité irréversible du premier cycle est de 760 ks elle
décroit fortement lors du deuxieme cycle, sans toutefois s’annuler au cours du cyclage.

Au bout de 20 cycles nous constatons que la capacité est stable avec une valeur proche
de 432 mAhg, dont 262 mAhg sont dus au graphite, 58 mAhgont liés & Sn, 37 mAHg
en relation avec Sb et 75 mAhtjé a des réactions d’oxydation (1,0 — 2,7 V). Nous pouvons

constater que le métal cycle mieux que le graphite.
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Figure V — 60, Voltampérogrammes du composite 0,8Sn/0,2Sb/12C obtenu par «-BHOLi » générén
sity, lavé a I'éthanol et a I'eau, dans I'électrolyte EC / LigtQ5 mol / Kg, en imposant des sauts

potentiel égaux a 2,5 mV pendant 2 min suivis d'une relaxation pendant 2 min.
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Figure V — 61.Courbes de charge / décharge du composite 0,8Sn/0,2Sb/12C obtenu part-8uibLi »
générdn sity, lavé a I'éthanol et a I'eau, dans I'électrolyte EC / Li€ICh mol / Kg, en imposant un cour:i
égal a 10,QuA / mg pendant 0,25 h suivi d'une relaxation pendant 0,1 h. Capacité réversible et irré
du composite 0,8Sn/0,2Sbh/12C.
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IV — 2.2.5.5. Composite de composition théorique 0,9Sn/0,1Sb/12C

L’'analyse élémentaire du composite lavé de composition 0,89Sn/0,10Sb/39C indique
gu’il contient 92 % de matiére active. Le lavage entraine ici encore une partie significative de
métal par rapport au carbone.

Les voltampérogrammes de la Figure IV — 62 mettent en évidence, lors du premier
cycle, 6 pics de réduction a 1,23V, 0,80 V, 0,62 V, 0,53V, 0,35V et 0,22 V, avant I'insertion
du lithium dans le graphite. Le premier pic de réduction peut étre attribué a la réduction de
Sns04(OH), identifié par diffraction des rayons X (voir diffractogramme de la Figure IV -
39). Le pic apparaissant a 0,80 V peut étre di a la formation des alliages Li-Sb et de la couche
de passivation SEI. Ensuite, les 4 processus a 0,62 V, 0,53 V, 0,35 V et 0,22 V peuvent étre
associés a l'insertion de lithium dans I'étain isolé ou engagé dans l'alliage SnSb ou dans une
espéece oxygenée d'étain.

La désinsertion du lithium de I'étain se traduit par des pics voisins de 0,53 V, 0,65 V,
0,75 V et 0,80 V. Le processus d'oxydation a 0,53 V semble associé aux réductions qui ont
lieua 0,35V eta 0,22 V, tandis que les pics d’'oxydation a 0,65 V, 0,75 V et 0,80 V paraissent
étre en relation avec les pics réduction a 0,62 V, 0,53 V et 0,35 V. La désinsertion du lithium
de I'antimoine se produit vers 1V.

Lors du cinquiéme cycle, nous observons seulement un palier de réduction qui débute
vers 0,32 V et la disparition des pics aux potentiels 0,62 V, 0,53 V et 0,35 V qui sont en
relation avec l'insertion du lithium dans I'étain métallique. Seuls, le pic de réduction a 0,32 V
et les pics d’'oxydation a 0,53 V et 0,63 V liés a I'étain se maintiennent apres plusieurs cycles,
méme si leur intensité diminue.

Les courbes galvanostatiques de charge et décharge de la Figure IV — 63 obtenues lors
de la premiére réduction, montrent que le matériau présente une capacite réversible
expérimentale proche de 532 mAhglont environ 220 mAhYdus au graphite, 200 mAfig
sont liés au métal (Sn et Sb) et 90 mAtemn relation avec des processus ayant lieu entre 1,1
et 2,4 V. La capacité massique réelle calculée a partir des données d’analyse élémentaire est
de 489 mAhg pour le composite 0,89Sn/0,10Sb/39C, dont 298 riiAétgl91 mAhg sont
attribués au graphite et au métal, respectivement, comme le montre le Tableau IV — 9. Nous
constatons une fois de plus que le graphite cycle moins bien que le métal, avec des efficiences
coulombiques de 73 % et de 104 % pour le graphite et pour le métal, respectivement. Si nous

prenons en compte que 25 % du carbone contenu dans I'échantillon est lié a la matrice
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organique (en admettant gu’elle n’est pas éliminée lors du lavage), nous constatons que, dans
le pire des cas, nous avons le composite 0,89Sn/0,10Sb/29C et que la capacité du graphite
chute & 278 mAh§et celle du métal augmente jusqu’a 244 mAhge qui conduirait & une
efficience coulombique de 79 % dans les meilleurs des cas pour le graphite et de seulement 82
% pour le métal. Ces résultats montrent que la plupart du métal parait cycler, mais que le
graphite ne cycle pas dans sa totalité.

En ne tenant compte que de la quantité de matiére active (92 %), la capacité réversible
du premier cycle serait égale & 574 mAhme qui est largement au-dessus de la capacité
expérimentale observée.

La capacité irréversible est voisine de 643 mAlg premier cycle, puis au cours du
cyclage chute sans toutefois s'annuler. Aprés f8%2gcle elle est encore égale & 64 mAhg
Si nous prenons en compte les donnés d'analyse élémentaire (voir Tableau IV - 13) et les
résultats de spectroscopie Méssbauer (voir Tableau IV — 11 et IV - 12) nous constatons que le
composite 0,89Sn/0,10Sb/39C contient de I'étain réparti pour 74 % de Sn(lV) et 26 % de
Sn(ll) et de l'antimoine pour 53 % de Sb(V), ceci correspond aux fractions atomiques
suivantes : 0,66 Sn(lV), 0,23 Sn(ll) et 0,053 Sh(V). Le calcul de la charge dépensée pour
réduire ces éléments oxydés a I'état métallique correspond a 120 'npdhg Sn(1V), 21
mAhg® pour Sn(ll) et 12 mAHg pour Sbh(V), ce qui fait un total de 153 mAhdPar ailleurs,
la charge utilisée pour former la couche de passivation SEI a la surface du graphite est
estimée & 90 mARY Ainsi, la capacité irréversible due & la réduction des oxydes métalliques
et & la formation de SEI sur le graphite serait de 243 MAtry qui correspond & 38 % de la
capacité irréversible totale. Le complément de capacité irréversible pourrait étre attribué a la
formation de SEI sur les métaux sans exclure des réactions secondaires concernant les sous-
produits organiques résiduels.

Nous observons que la capacité expérimentale est stable tout au long du cyclage. Au
cycle 20, elle est de 534 mAhgdont 250 mAhg sont liés au graphite, 215 mAhgont en
relation avec le métal et 80 mAhglus & des processus ayant lieu entre 1,1 et 2,4 V. Nous
pouvons une fois de plus constater que le graphite cycle moins bien que le métal, qui lui il
cycle dans sa totalité.
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Figure V — 62.Voltampérogrammes du composite 0,9Sn/0,1Sb/12C obtenu parttBd@Li généréin sity,
lavé a I'éthanol et a I'eau, dans I'électrolyte EC / Li¢I06 mol / Kg, en imposant des sauts de potentiel €

a 2,5 mV pendant 2 min suivis d'une relaxation pendant 2 min.
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Figure V — 63.Courbes de charge / décharge du composite 0,9Sn/0,1Sb/12C obtenu part-8uibLi »
générdn sity, lavé a I'éthanol et a I'eau, dans I'électrolyte EC / Li€ICh mol / Kg, en imposant un cour:i

égal a 10,QuA / mg pendant 0,25 h suivi d'une relaxation pendant 0,1 h. Capacité réversible et irré
du composite 0,9Sn/0,1Sbh/12C.
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IV —2.2.6. Conclusion

Comme pour les composites Sn / Sb / graphite préparés par « tNAHONa » la
réduction de SnGlet SbC§ en présence de graphite par I'hydrure activé « LiHBUOLI »,
conduit a la formation de l'alliage SnSb. Selon la quantité d’antimoine introduite dans le
milieu réducteur, d’autres particules telles que Sh, Sng€,8DH), sont également présentes
(Tableau IV - 9). Le lavage conduit a I'élimination des sous-produits de réaction, tel que LiCl.
Contrairement a la méthode décrite dans la section IV - 2.1, I'hydrure activé LiH n’a pas pu
étre détecté par DRX.

L’observation au microscope électronique en transmission montre, qu’'a la différence
des composites préparés par I'hydrure activé « NeBUONa », la plupart des feuillets de
graphite sont recouverts de nanoparticules uniformément dispersées a leur surface, ce qui rend
les échantillons plus homogenes par rapport au cas précédent. L’antimoine parait jouer un réle
important dans I'ancrage des particules a la surface du graphite comme nous l'avions déja
observé pour les films de SnSb et Sn/Sb riches en antimoine obtenus lors de la préparation des
composites Sn/ Sb / graphite par « NaHBUONa » et dans les composites Sb/12C préparés
au laboratoire [8, 9]. Contrairement aux composites a base d’antimoine préparés par la voie
« NaH /t-BuONa », les nanoparticules Sn/Sb se trouvent bien individualisées et leur taille
parait diminuer avec 'augmentation de la quantité d’étain introduite dans le systeme. Par
ailleurs, nous pouvons constater que les nanoparticules sont bien accrochées a la surface du
graphite, ce qui leur permet de mieux résister a l'agrégation et a coalescence des
nanoparticules lors d’un lavage poussé a I'éthanol et a I'eau suivi de centrifugation. Toutefois,
les analyses élémentaires montrent qu’il y a une perte de métal lors du lavage, comme le
montrent les valeurs de capacité réelle du Tableau IV — 13. Maintenant, si hous les comparons
avec celles du Tableau IV — 4 (capacités réelles des composites Sn / Sb / graphite obtenus par
« NaH /t-BuONa »), nous constatons qu’il n’'y a pas une grande différence au niveau des
compositions. Toutefois, les composites préparés par « LiHBUOLi » présentent une
meilleur tenue en cyclage et possedent des valeurs de capacité plus proches des valeurs de
capacité réelle. Ce comportement électrochimique parait étre lié a un meilleur accrochage des
espeéces métalliques a la surface du graphite, ce qui empéche leur agrégation pendant le
cyclage et garantit une efficience coulombique élevée pour le métal. Cependant le

recouvrement des feuillets de graphite par des nanoparticules a ses inconvénients: i) le
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graphite est moins accessible a l'insertion du lithium, comme le montrent les valeurs de
capacité expérimentale du graphite lors du premier cycle (comparer Tableau IV — 13 au
Tableau IV — 14) ; et ii) la capacité irréversible est plus élevée, car le rapport surface / volume
est plus grand.

En comparaison avec les composites préparés par « NaBuONa », ceux-cCi
présentent une capacité irréversible au premier cycle plus élevée qui baisse sans toutefois
s’annuler, ce qui fait d’eux de mauvais candidats pour l'application comme anodes de
batteries Li-ion.

Par ailleurs, les poudres préparées a partir des composites Sn / Sb / graphite par « LiH
/ t-BuOLi » sont plus fines, ce qui facilite I'étalement du mélange composite, PVdF et NMP

sur le collecteur de courant cuivré et permet d’obtenir des électrodes plus homogeénes.

Tableau IV — 14.Capacité massique expérimentale (déterminée par la méthode galvanostatique) des composites
(1-x)Sn / (x)Sb / 12C. * Pour le composite de composition théorique 0,8Sn/0,2Sbh/12C nous avons enregistré les

valeurs du 8" cycle.

Capacité massique expérimentale (mARY
Composition Total Graphite Métal
théoriaue 1 0,02 vaocy) Cycle 1 Cycle 20
Cycle 1| Cycle | Cycle1] Cycle20d Sn Sb Sn Sb
20
0,5Sn/0,5Sb/12¢ 441 399 183 166 142 125
0,6Sn/0,4Sb/12¢ 434 442 213 216 120 104
0,7Sn/0,3Sb/12¢ 427 472 220 210 158 165
0,8Sn/0,2Sb/12¢ 398* 432 233* 262 70* 37* 58 37
0,9Sn/0,1Sb/12¢ 532 534 220 250 200 215
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Tableau IV — 15. Capacités massiques théorique, réelle (déterminée par analyse élémentaire), expérimentale
(déterminée par méthode galvanostatique) et corrigée par rapport a la masse inactive contune dans les
composites de composition théorique (1-x)Sn/(x)Sb/12C (x =0,5; 0,4 ; 0,3 ; 0,2 et 0,1) obtenus par réduction de
SnC} et de SbGlen présence de graphite UF4 par I'hydrure actidaki /t-BuONa ». * Pour le composite de
composition théorique 0,8Sn/0,2Sb/12C nous avons enregistré la valeur de capatéyles

Composition Capacité massique (mAhg)
Theorique o Réelle Expérimentale | Corrigée par rapport a
z;trgr%?gdg) Theorique (masse active %) (cycle 1) la masse inactive (%)
(cycle 1)

0,5Sn/0,5Sb/12¢ 578 - 441 -
0,6Sn/0,4Sb/12¢ 593 390 (81 %) 434 516 (+ 19 %)
0,7Sn/0,3Sh/12¢ 608 467 (89 %) 427 473 (+ 11 %)
0,8Sn/0,2Sb/12¢ 623 427 (94 %) 398+ 421 (+ 6 %)*
0,9Sn/0,1Sb/12¢ 638 489 (92 %) 532 574 (+ 8 %)
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IV — 3. Etude préliminaire du composite de composition théorique
0,9Sn/0,1Sb/12C obtenu par réduction de SbCét SnCh par LiH /

t-BuOLi (commercial ou générén situ) et LiH

Les composites (1-x)Sn / (x) Sb / 12C (x = 0,5; 0,4; 0,3; 0,2 et 0,1) préparés par
réduction de SnGlet SbC} en présence de graphite par I'hydrure activé « LiHBUOL. »
généréin situ présentent des feuillets de graphite recouverts des nanoparticules métalliques
bien dispersées et accrochées a leur surface. Ces composites se sont révélés plus prometteurs
que ceux préparés a partir de « NaH / t-BuONa », malgré la valeur de capacité irréversible
élevée et la perte de métal observée lors du lavage a I'éthanol et a I'eau.

Les résultats obtenus paraissent indiquer qu’il y a plusieurs facteurs qui peuvent étre a
I'origine de l'interaction forte nanoparticules / feuillet et de la distribution homogéene des
nanoparticules a la surface du graphite :

) la paire I'agent réducteur / matrice organique (« LiK-BuOLi »). Est-il
nécessaire de la générer situ ? Est-ce que les produits de réduction sont
différents lorsque nous utilisons une matrice commerciale ?

i) 'agent réducteur LiH. Sans matrice organique est-il possible d’obtenir des
nanoparticules métalliques tout en permettant un bon accrochage a la surface
des feuillets de graphite ?

iii) la source d’antimoine. Est-ce qu’en partant de sources différentes d’antimoine

nous obtenons des nanoparticules de SnSb ?

Afin de répondre a ces questions nous avons synthétisé le composite de composition
théorique 0,9Sn/0,1Sb/12C dans des conditions expérimentales différentes. Ici nous
présentons des résultats qui peuvent donner des pistes sur le réle de la source d’antimoine, de
I'agent réducteur et de la matrice organiduaesitu vs. commerciale) dans la préparation de ce
type de composites. Les analyses DRX et MET ont permis de caractériser les produits formés

et d’apporter une lumiére sur ces questions.
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IV - 3.1. Synthese des composites de composition théorique
0,9Sn/0,1Sb/12C

IV —3.1.1. Source d’antimoine : SbG

La synthése du composite 0,9Sn/0,1Sb/12C par réduction de &bdd SnGla été
réalisée en présence de graphite UF4. Nous avons utilisé d'une pastc8bdhe source
d’antimoine, car ce réactif ne réagit avec THF a la température ambiantéifneixe ), et
nous avons maintenu SnpCtomme source d’étain métallique, car nous avons pu constater,
par ailleurs, que Snghe réagit pas avec le solvant THF (these C. Mercier). Les réactions ont
été réalisées en présence de :

i) I'hydrure activé « LiH t-BuOLi » générén situ;;
i) 10 mmol de-BuOLi commercial suivi de I'addition de LiH (formation de I'hydrure
activé « LiH / tBuOLi ») ;

i)  l'agent réducteur LiH.

IV — 3.1.2. Source d’antimoine : SbG

Nous avons réalisé le méme type de réactions tout en partant cette fois £lg@&inCl
cela nous avons utilisé:
i) I'hydrure activé « LiH A-BuOLi » générén situ (résultats de DRX et de MET dans
les sections IV —2.2.1 et IV — 2.2);
i) 10 mmol de4BuOLi commercial suivi de I'adition de LiH.
Nous n’avons pas effectué cette réaction sans matrice organique, car les sels
d’antimoine et d’étain doivent étre additionnés au THF avant I'addition de I'agent réducteur.
Les études exposées dans '’Annexe | montrent ques @&t violemment avec le solvant,

ce qui a pesé sur le choix des réactions.

Toutes les réactions se sont déroulées pendant 2 h, sauf celle effectuée en absence de

matrice organique qui a duré 4 h.
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IV — 3.2. Caractérisation des composites de composition théorique
0,9Sn/0,1Sb/12C

IV — 3.2.1. Caractérisation par DRX

IV —3.2.1.1. Source d’antimoine : SbGl

Les diagrammes de rayons X des composites 0,9Sn/0,1Sb/12C obtenus a partir de
I'hydrure activé « LiH A-BuOLi » générén situ présentent plusieurs produits de réduction :
SnSb rhomboédrique, Sn(0) tetragonal, graphite et LiCl. Cependant, le lavage a I'éthanol et a
I'eau conduit a la formation de I'oxyde hydroxyde d’étaing(&{OH),) (Figure IV - 65).

Lorsque la matrice organique généméesitu est remplacée p&BuOLi commercial
nous n’observons plus d’'oxyde hydroxyde d’étain dans les produits lavés. Nous trouvons des
pics treés intenses attribués a Sn(0) tétragonal, ainsi que des pics moins intenses attribués a la
forme rhomboédrique de l'alliage SnSb (Figure IV - 66).

La suppression de la matrice organique conduit majoritairement a la formation de
Sn(0) tétragonal. Nous n’avons pas observeé de pics attribués a I'alliage SnSb (Figure IV - 67).
Ces particules d’alliage sont amorphes ou trop petites pour étre détectées par I'analyse DRX.

Lorsque nous préparons par réaction acide / base entre LiHBWDLI I'hydrure
activé « LiH /t-BuOLi », le réacteur est ouvert plusieurs fois (introduction de LiH, ajout de
THF, addition d’alcool et rincage). Ces ouvertures peuvent étre a I'origine d’une arrivée d’eau
dans le milieu réactionnel (méme si la réaction est réalisée sous courant d’azote). Cette eau
peut réagir avec LiH pour former de la lithine LIOH. LiOH, plus nucléophilete@eOLi,
peut facilement attaquer SnCformer Sn(OH) qui est a l'origine de I'oxyde hydroxyde
d’étain SRO4(OH)s.

Ces entrées d’atmosphere sont minimisées &Be©Li commercial (addition rapide
t-BuOLi solide a LiH dans le THF) puis du sel SnCl

Ces détails expérimentaux pourraient permettre d’expliquer la formation de
Sns04(OH), lorsque la réduction est conduite avec la matrice « UHBUOLI » généréeén

Situ.
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Figure IV - 65. Composite 0,9Sn/0,1Sh/12C synthétisé par co-réduction de 8nSbC} en présence

graphite avec LiH {-BuOLi générén situ. a) apres synthése; b) lavé a I'éthanol ; c) lavé a I'éthanol et a I'eau.

] # Graphite UF4
m Sn tetragonal
[ ] O SnSb rhomboédrique
L 2
[
[ |
O
™ u
b O ] u [ ]
O [ ]
L S B IR | T [ | T 1 T 1 | L | I T 1 | T il =¥ [ T 1T 1 | =
2 10 20 30 40

2 Theta / Koo Mo

Figure IV - 66. Composite 0,9Sn/0,1Sh/12C synthétisé par co-réduction de 8nSbC} en présence ¢
graphite avec LiH {-BuOLi commercial apres lavage a I'éthanol et a I'eau.
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Figure IV - 67. Composite 0,9Sn/0,1Sb/12C synthétisé par co-réduction dg 8nSbC} en présencedl

graphite avec LiH : a) apres synthése; b) lavé a I'éthanol et a I'eau.

IV —3.2.1.2. Source d’antimoine : SbGl|

La méthode a I'hydrure activé conduit a la formation de plusieurs produits de
réduction : SnSb rhomboédrique, Sn(0) tetragonal et LiCl cubique. Le lavage a I'éthanol et a
I'eau, entraine la formation de I'oxyde hydroxyde d’'étainCa(OH),) (voir Figure IV — 39
de la section IV — 2.2.1).

Le remplacement de la matrice généirésitu part-BuOLi commercial conduit a la
disparition de I'oxyde hydroxyde d’étain et a I'apparition de pics attribués a Sn(0) tétragonal
et a l'alliage SnSb (Figure IV - 68). Ces résultats sont tout a fait comparables a ceux obtenus
lors de la réduction de Skt SnC} avec ce systéme réducteur. Les pics de l'alliage SnSb

sont toutefois un peu plus intenses que ceux obtenus lors de la réaction faite ayec SbCl
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Figure IV - 68. Composite 0,9Sn/0,1Sh/12C synthétisé par co-réduction de &nSbC} en présence ¢

graphite avec LiH {-BuOLi commercial : a) non lavé ; b) lavé a I'éthanol et a I'eau.

IV — 3.2.2. Caractérisation par MET

Lors de l'analyse MET du produit non lavé, nous avons observé la formation de
particules de formes et de compositions différentes: particules en forme d’étoile
correspondant a l'alliage SnSb (Figure IV - 69a), particules sphérigues de Sb/SnSh
accrochées aux feuillets de graphite (Figure IV - 69b), et de particules carrées de Sn (Figure
IV — 69c). Les particules accrochées au support de graphite sont celles qui présentent une
meilleure dispersion, tandis que celles enrobées par la matrice organique souffrent un peu
d’agrégation, comme le montrent les Figures IV - 69a et IV - 69c.

Nous avons observé les particules apres lavage a I'éthanol et a I'eau (Figure 1V - 70).
Les particules accrochées au graphite ne sont pas trés modifiées par le lavage et nous avons

pu détecter globalement le méme genre de particules, soit Sn métallique (grandes particules),
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SnSb (sur les bords du graphite) et des particules constituées majoritairement de Sb

accrochées aux feuillets de graphite.

IV — 3.2.3. Caractérisation par MEB - FEG

Nous avons observé au FEG-MEB les particules du composite 0,9Sn/0,1Sb/12C
préparé par co-réduction du Sp€t du SbGJ dans le THF par LiH -BuOLi commercial et
apres lavage a I'éthanol et a I'eau (Figure IV — 71a et 71b). Nous avons pu constater que les
particules sont bien dispersées sur les feuillets de graphite et qu’elles font environ 50 nm en
diametre. Nous n’avons pas pu effectuer une analyse EDS, car il n’y a pas assez de matiere
dans une particule.

Par ailleurs, nous avons comparé les résultats obtenus au FEG-MEB avec ceux
obtenus au MET (Figures IV — 71c et 71d) et nous avons pu constater une bonne
correspondance entre ces deux techniques de caractérisation. Le spectre EDX (Figure IV -
71e) suggere que les particules sont essentiellement constituées d’antimoine.

Le composite 0,9Sn/0,1Sb/12C préparé par co-réduction de 8&n@ SbGlavec le
réducteur LiH en I'absence ddBuOLi, aprés lavage a I'éthanol et I'eau, a été caractérisé par
MEB-FEG. La Figure IV — 72 montre que les nanoparticules sont bien dispersées a la surface
du graphite et qu’elles possedent un diametre moyen de 50 nm (certaines particules ont des
tailles allant jusqu’a 80 nm). Ces résultats indiquent que les nanoparticules métalliques se

déposent a la surface du graphite mais nous ignorons leur composition chimique.
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Chapitre 1V — Particules SnSb et Composites (1-x)Sn / (x)Sb / 12C
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Figure IV — 69. Micrographies en champ clair et spectres EDX dmpmosite 0,9Sn/0,1Sb/12C ap
synthése par co-réduction de Sn€l SbC en présence de graphite avec Lil#HBuOLi commercial a)
particules SnSb ; b) particules majoritairement composées de, ghBlest-adire de Sb/SnSb); et
particules d’étain dans la matrice organique.
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Chapitre 1V — Particules SnSb et Composites (1-x)Sn / (x)Sb / 12C
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Figure IV — 70. Micrographie de champ clair et spectres EDX du composite 0,9Sn/0,1Sy/tfH@tisé pe
co-réduction de Snglet ShC{ en présence de graphite avec LiltBuOLi commercial, aprés lavage

I’éthanol et a I'eau.

IV — 3.3. Conclusion

Cette étude préliminaire montre que la nature chimique des nanoparticules dépend de
la nature du systéme réducteur. L’hydrure activé « LiH / t-BuOLi » géndiés conduit a la
formation de SgD4(OH)4, SnSb et Sn. Par contre, I'ajout de t-BuOLi commercial a LiH
conduit a I'apparition de SnSh et Sn, tandis qu’en I'absence de matrice organique il se forme
Sn (et peut étre l'alliage SnSb). Les observations MET indiquent que les nanoparticules
déposées a la surface du graphite sont du type Sn / Sb riches en antimoine, ce qui parait une
fois de plus confirmer que les particules I'étain combinées a I'antimoine sont plus souvent de

la taille nanométrique et favorablement attachées a la surface du graphite.
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Chapitre 1V — Particules SnSb et Composites (1-x)Sn / (x)Sb / 12C
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Figure IV - 71. a), b) Images de FEG-SEM; c), d) Micrographies en champ clair ; e)spectre EDX du composite 0,9Sn/0,1Sh/12C prépéadaigtaoncder
SnC}, et SbCf avec LiH /t-BuOLi commercial, aprés lavage a I'éthanol et I'eau.
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Chapitre 1V — Particules SnSb et Composites (1-x)Sn / (x)Sb / 12C
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Figure IV - 72. Images de FEG-SEM du composite 0,9Sn/0,1Sh/12C préparé par co-réduction.det 8a8@bGlavec le réducteur LiH en I'abser

det-BuOLi et aprés lavage a I'éthanol et I'eau.
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Chapitre IV — Particules SnSb et Composites (1-x)Sn / (x)Sb / 12C
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CONCLUSION

Dans ce travail, nous avons réalisé la synthése de nanoparticules d’éléments capables
de s’allier au lithium en vue de leur utilisation comme électrodes négatives de batteries Li-
ion. La méthode utilisée a consisté a réduire des halogénures par hydrures alcalins activés en
milieu alcoolique. Cette réduction, effectuée en présence de graphite a conduit a des
composites graphite / métal dont les caractéristiques structurales et morphologiques ont été
évaluées en fonction de différents parametres expérimentaux : nature de I'hydrure réducteur,
température, temps de réaction et nature de I'halogénure. Les travaux antérieurs réalisés au
laboratoire sur les systemes graphite — antimoine et graphite — étain avaient montré qu’il était
possible d’obtenir dans les deux cas des capacités réversibles stabilisées en cyclage.

Des différences étaient cependant apparues entre ces deux systemes: les
nanoparticules d’antimoine, de taille sub-nanométrique apparaissaient comme dispersées a la
surface du graphite et semblaient résister a la coalescence et a I'agrégation. Au contraire, les
particules d’étain apparaissaient soit sous forme des nanoparticules mais surtout comme des
agrégats de tailles variables, semblant indiquer une interaction avec le graphite plus faible que
dans le cas des particules d’antimoine. Ces différences de comportement avaient été liées, en
premiére hypothese, au caractere plus métallique de I'étain, rendant plus difficile une
interaction de nature partiellement covalente entre les particules et le graphite. Les
températures de fusion tres différents de Sb (630 °C) et Sn (231 °C) tendent naturellement
aussi a favoriser une coalescence et agrégation des particules d’étain. Notre travail s’inscrit
donc dans la continuité des études précédentes et concerne I'étude des composites garphite —
plomb et graphite — Sn / Sb. Dans le premier cas, le caractere métallique du plomb devrait
conférer au composite des propriétés électrochimiques meédiocres, renforcées par une
température de fusion faible. Dans le deuxiéme cas, il s’agissait de veérifier, a partir des
composites Sn / Sb différentes, si I'effet d’ancrage bénéfique de Sb au graphite pouvait étre
conservé dans le cas des systéemes Sn / Sb.

Dans un premier temps nous avons montré qu’il est possible d’obtenir des nanoparticules de
plomb de par réduction directe d’halogénures de plomb {PX¥>c I, Br et Cl) a l'aide de

I’hydrure activé « MH / -BuOM; » dans le THF a reflux selon la réaction :

MX, + 2MiH + tBuOM; — M° + 2 MiX + t-BuOM; + Hp, (M; = Na ou Li)
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Les études effectuées sur d’autres précurseurs de plomb (acetates et sulfates de plomb)
ont montré que le choix du précurseur métallique est crucial pour la réussite de la réaction, car
la formation d’alcoolates métalliques parait, dans certains cas, étre favorisée au détriment de
la réduction par I'hydrure activé « NaHBuONa ».

Une étude de l'influence du temps de chauffage et du lavage sur la taille des
nanoparticules de Pb obtenues par réduction de;RbBiontré que le temps de chauffage ne
modifie presque pas la taille des nanoparticules formées. Toutefois, le lavage dont I'objectif
est d’abord I'élimination des sous-produits de réaction tels qu¢ d&dnduit aussi a la
modification et a I'élimination de la matrice organiguBuOM;. Ceci entraine I'agrégation
des nanoparticules accrochées a cette matrice organique, comme l'ont montré les études
effectuées par microscopie électroniqgue. Cet effet est moins prononcé lorsque les
nanoparticules de plomb ne sont pas lavées a I'eau, empéchant une détérioration accentuée de
la matrice organique et une forte agrégation des nanoparticules, comme lorsque nous avons
utilisé I'acétonitrile dans le cas de PbBu I'éthanol dans le de Rbl

Des composites graphite / plomb ont pu également étre élaborés par cette méthode de
réduction, tout en introduisant du graphite lors de la réduction des sels métalliques dans le
milieu organique. Les composites obtenus ont été lavés puis des études électrochimiques ont
ete effectués. Le composite Pb / 19C obtenu a partir depBssede, lors du premier cycle,
une capacité proche de la valeur théorique estimée par analyse élémentaire ; toutefois le faible
ancrage des particules métalliques a la surface du graphite conduit & une dégradation de la
tenue en cyclage. A noter que le composite Pb/22C obtenu par réduction des@®iifse
d’'une trés mauvaise performance dés le premier cycle, ce qui parait étre lieé aux effets néfastes
du lavage qui entraine une trés forte agrégation et extraction des nanoparticules. Une
interaction entre le plomb et la surface des feuillets de graphite parait étre a I'origine de cette
faible performance électrochimique. Par ailleurs, les nanoparticules de plomb ont tendance a
s’oxyder ce qui fait apparaitre sur les voltampérogrammes des ondes attribuées a la réduction
des oxydes de plomb. L'insertion et la désinsertion du lithium du plomb fait apparaitre deux
pics et un épaulement caractéristiques de la formation des alliages Li-Pb entre 0,6 et 0,35 V
vs. Li'/Li.

Les nanoparticules de plomb obtenues par réduction de RBbiGide de I'hydrure
active « LiH /t-BuLi » sont anisotropes et apparaissent sous forme de ceintures lors du
lavage. Ces structures apparaissent également lorsque le matériau carboné est introduit dans le
milieu réducteur, conduisant a leur déposition a la surface des feuillets de graphite sous la

forme de ceintures moins longues. Ceci parait étre en relation avec une limitation de la
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croissance et / ou une fragilité accrue des ceintures provoquée par le support carboné. Ce
composite présente une capacité massique trés faible lors du premier cycle, par rapport a la
capacité massique calculée a partir des données d’analyse élémentaire. La faible liaison
carbone-métal parait une fois de plus étre a l'origine de ces performances électrochimiques
médiocres.

Dans un deuxieme temps nous avons réduit des sels d’antimoine)(8b@létain
(SnCL) dans le milieu réducteur « MH-BuOM » afin d’obtenir I'alliage SnSb. Nous avons
également étudié l'effet du temps de chauffage et I'inversion de l'ordre d’addition des
précurseurs meétalliques sur la taille et structure des nanoparticules. Nous avons constaté
gu’en utilisant I'hydrure activé « NaHt/BuONa», 'augmentation de la durée de chauffage
ou de l'ordre d’addition des sels métalligues ne change pas la taille des nanoparticules. Par
contre, le lavage conduit a la ségrégation des phases Sn et Sb a partir de l'alliage SnSb pour
les particules obtenues au bout de 24 h de chauffage. Dans le cas de I'hydrure activé « LiH /
BuOLi » I'alliage SnSb et I'antimoine métallique se forme apres synthése et le lavage conduit
seulement a I'élimination de LiCl.

En vue a la préparation de matériaux d’électrode contenant de I'alliage SnSb, nous
avons synthétisé plusieurs composites (1-x)Sn / (x)Sb / 12C en faisant varier le parameétre x
entre 0,5 et 0,1, de fagon a obtenir un durcissement de I'étain par I'antimoine, tout en profitant
des bas potentiels d’insertion du lithium dans I'étain.

Les composites (1-x)Sn / (X)Sb / 12C obtenus par réduction de 8bShC} par
I'hydrure activé « NaH -BuONa » en présence de graphite ont été lavés puis caractérisés par
DRX, MET et électrochimie.

Le suivi de la réaction par DRX montre que les échantillons contiennent I'alliage
SnSb, a I'exception de 0,9Sn/0,1Sb/12C. Par contre, le lavage fait apparaitre des pics attribués
a SnrO4(OH), pour les composites plus riches en étain, tels que 0,7Sn/0,3Sb/12C,
0,85Sn/0,2Sh/12C et 0,9Sn/0,1Sb/12C.

Les études de microscopie électronique ont montré que les composites (1-x)Sn / (X)Sh
/ 12C lavés possedent des feuillets de graphite presque dépourvus de nanoparticules, celles-ci
se présentant soit sous la forme d’alliage SnSb soit de particules Sn/Sb plus ou moins riches
en antimoine. Par ailleurs, I'étain combiné a I'antimoine a tendance a former des films a la
surface du graphite, sans toutefois permettre le recouvrement de la totalité du graphite. Ces
observations montrent que le lavage a I'éthanol et a I'eau conduit a l'agrégation des
nanoparticules en raison d'un faible accrochage des nanoparticules au support carboné

d’autant plus favorisé par élimination de la matrice organique. L’analyse élémentaire de nos
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échantillons vient corroborer ces observations, car le lavage entraine une partie du métal
faisant augmenter la part de carbone.

La caractérisation des composites (1-x)Sn / (x)Sb / 12C par électrochimie montre qu'il
n'y pas des processus d’électrode correspondant a I'insertion du lithium dans I'alliage SnSb,
mais qu’au contraire I'insertion du lithium se fait dans un premier temps dans I'antimoine (0,8
— 0,7 V) puis dans I'étain (0,60 — 0,35 V). Le processus irréversible vers 1,3 V parait étre
associé a la réduction deg&a(OH)a.

Les capacités massiques expérimentales des composites (1-x)Sn / (X)Sb / 12C se
situent en-dessous des valeurs de capacités estimées a partir des données d'analyse
élémentaire, ce qui parait étre en relation avec la formation d’agrégats de particules
métalliques qui ont tendance a coalescer lors du cyclage. D’ailleurs, la tenue en cyclage est
relativement faible, voire trés médiocre dans le cas des composites 0,8Sn/0,2Sb/12C et
0,9Sn/0,1Sh/12C. L’hétérogénéité chimique des échantillons alliée a un faible ancrage des
particules aux feuillets de graphite parait étre a l'origine de leur faible performance
électrochimique.

Les composites (1-x)Sn / (x)Sb / 12C préparés a l'aide de I'hydrure activé «LiH /
BuOLi » présentent quelques différences par rapport a ceux préparés par la voie t¢ NaH /
BuONa ». D’une part, nous constatons qu’ils sont plus homogenes du point de vue
morphologique et que les nanoparticules sont bien dispersées et accrochées a la surface des
feuillets de graphite. D’autre part, ils possédent un comportement électrochimique plus
performant qui se traduit par une meilleur tenue en cyclage et une valeur de capacité massique
expérimentale plus proche de la valeur de capacité massique estimée a partir des données
d’analyse élémentaire. Vraisemblablement, le comportement électrochimique et la
morphologie des échantillons sont étroitement liés. Ainsi, nous estimons qu’'un meilleur
accrochage des especes métalliques aux feuillets de graphite, empéche leur agrégation lors du
cyclage et permet une efficience coulombique élevée pour le meétal. Cependant, le
recouvrement des feuillets de graphite par un dépét filmogéne de nanoparticules présente
deux inconvénients majeurs : i) le graphite est moins accessible au lithium ; et ii) la capacité
irréversible est plus élevée en vertu du plus grand rapport surface / volume. En effet, les
composites préparés par la voie « LIHBUOLI » présentent des capacités irréversibles plus
élevées au premier cycle. Celles-ci diminuent en outre avec le cyclage sans toutefois
s’annuler.

Notre travail a ainsi montré que deux facteurs contribuent a I'amélioration des

propriétés électrochimiques des éléments métalliques s’alliant au lithium :
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i) le premier concerne l'influence de la taille des particules : les particules
d’échelle nanométrique paraissent favoriser une meilleur tenue en cyclage ;

i) le deuxiéme facteur est lié aux interactions métal — graphite. L'alliage SnSh
ou les particule Sn / Sb (plus ou moins riches en antimoine) ont tendance a
s’accrocher a la surface des feuillets de graphite, sous forme soit de films
soit de nanoparticules. Ces interactions paraissent s’opposer aux effets de
variations volumiques accompagnant I'insertion du lithium et favoriser une

bonne tenue en cyclage.

Dans la derniere partie nous présentons des études préliminaires de ToF-SIMS
effectués sur composite de composition théorique 0,7Sn/0,3Sb/12C, dans une tentative de
mieux cerner le réle de la méthode de réduction sur les interactions graphite — métal et sur la
taille des particules. Par ailleurs, nous avons introduit des modifications de synthése de la voie
« LiH / t-BuOLi », concernant le composite 0.9Sn/0.1Sb/12C, pour essayer de comprendre le
réle de I'antimoine (SbGlvs. SbCJ), de la matrice organique (commerciale iassitu) et de
I'agent réducteur (LiH seul) sur les interactions graphite — métal.

Ces études par ToF-SIMS semblent indiquer que la matrice organique t-BuOLi
posseéde une structure chimique plus complexe que celle de t-BuONa. Ceci peut étre lié a la
condensation des alcoolates alcalins observée pour t-BuOLi ; d’autre part, les nanoparticules
métalliques du composite 0,7Sn/0,3Sb/12C, préparé par la voie LiH, paraissent étre en
interaction avec la matrice organique t-BuOLi et / ou le graphite, comme le montrent les
fragments organométalliques du type &#HM = Sn ou Sb) des spectres d’ions positifs des
produits lavés. Ces observations paraissent indiquer que I'accrochage des espéces a la surface
du graphite est favorisé pour les composites préparés en présence de la matrice t-BuOLI.

Les premiéres études par DRX sur le composite 0,9Sn/0,1Sb/12C montrent que la
nature chimique des particules change avec la nature de la matrice organique. Ainsi, la
matrice générée in situ conduit a la formation deOx®H)s, SnSb et Sn, alors que la
matrice commerciale conduit a I'apparition de SnSb et Sn; par ailleurs, en I'absence de
matrice organique, il se forme essentiellement Sn. Les observations MET paraissent indiquer
que les nanoparticules déposées a la surface du graphite sont du type Sn / Sb riches en
antimoine, ce qui semble une fois de plus confirmer que les particules I'étain combinées a
I'antimoine sont plus souvent plus proches de la taille nanométrique et favorablement

attachées a la surface du graphite.
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Des études par spectroscopie de Mossbauer sont actuellement en cours pour mieux
comprendre la nature des interactions graphite — métal et métal — matrice organique et le réle
de la nature de la matrice organique dans I'accrochage des particules aux feuillets de graphite.

Pour améliorer les capacités massiques des composites graphite / métal, il parait
essentiel d’exploiter d’autres voies de synthese permettant d’augmenter le nombre de
nanoparticules ancrées au graphite, car celles-ci résistent mieux au lavage souffrant moins
d’agrégation et étant moins entrainées par lavage. Les études préliminaires sur le mécanisme
de réduction des précurseurs métalliques paraissent également indiquer que les chlorures
d’antimoine réagissent facilement avec les alcoolates alcalins pour donner lieu a des
complexes métalliques, comme le montre la formation des chlorures alcalins détectés par
DRX. Le fait que les réactions de complexation et de réduction des chlorures d’antimoine
conduisent au méme sous-produit de réaction MCI (M = Na ou Li) ne permettent pas de
déterminer avec certitude le terminaison de la réaction de réduction. Afin d’éliminer cette
ambiguité, il faudrait choisir un agent stabilisant conduisant a un sous produit de
complexation différent de celui formé au cours de la réduction, tout en favorisant une bonne

dispersion et I'ancrage des nanoparticules a la surface du graphite.
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ANNEXE | - Etude du Mécanisme de Réduction Chimique

ANNEXE |

ETUDE DU MECANISME DE REDUCTION
CHIMIQUE

Hydrure activé par un alcoolate génére in situ

Les composites (1-x)Sn / (x)Sb / 12C (x=0,5;0,4; 0,3; 0,2 et 0,1) ont été obtenus
par réduction de Snget SbC} par I'hydrure activé « MH -BuOM » (M = Na ; Li) dans le
THF. L’alcoolate alcalirt-BuOM permet non seulement d’améliorer la solubilité de I'hnydrure
dans le THF mais également d’accroitre son pouvoir réducteur. Au cours de la réduction,
I'alcoolate joue le rble de ligand et empéche I'agrégation des particules métalliques (voir
Chapitre Il — Partie Expérimentale). Le lavage final des particules a I'éthanol et a I'eau
transforme et élimine la matrice organiq(OM) ce qui conduit a une coalescence et/ou
agrégation des nanoparticules néo-formées. Il faut également noter qui une partie des métaux
contenue dans les échantillons est perdue lors du lavage (voir Chapitres Il et 1V, analyse
élémentaire). Afin de trouver 'origine de cette perte de métal dans le composite, nous avons
étudié la réactivité des différentes sources d’antimoine (SECSbC)) avec les autres
composants du milieu réactionnel a savoir :

1) THF;

2) THF/t+BuOM (M = Na ; Li) commercial ;

3) THF /t+BuONa généré in situ.

La réactivité des précurseurs d’étain avec le solvant et I'agent dispersant (commercial

et généreé in situ) a été étudiée dans le cadre de la thése de doctorat de C. Mercier.
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1. Réactivitt des halogénures d’antimoine avec le milieu

réactionnel

Au cours de cette thése, nous avons utilisé Stx@hme source d’ions antimoine pour
la synthese des composites;, JBby / graphite. Toutefois, nous avons décidé d’inclure $bCl
dans cette étude afin de déterminer de maniére plus générale I'interaction des halogénures
d’antimoine commerciaux avec les constituants du milieu réactionnel. Les produits de

réaction ont été caractérisés par diffraction de rayons X et spectroscopie Méssbauer.

1.1. Réactions entre les chlorures d’antimoine et le solvant

Le THF est un solvant peu polairg € 7,58) et aprotique puisqu’il est incapable de
donner des hydrogenes en présence des bases couramment employées en chimie. Le THF est
tres utilisé dans les réactions organométalliques car il posséde une paire d’électrons au niveau
de I'atome d’oxygéne capable de se coordonner avec les métaux, tel que Mg du réactif de
Grignard ou Li des réactifs organolithiens. Le THF peut également solvater des électrons
provenant de la solubilisation des métaux alcalins. Par rapport a d’autres solvants éthérés tel
que le diéthyl éther tres utilisé en chimie organique, le THF possede un point d’ébullition plus
élevé (T = 66°C) et il est capable de dissoudre aussi bien des composés polaires et apolaires.
Il est, parmi les solvants organiques, le plus utilisé dans les réactions de réduction car il ne
subit pas de réactions redox dans le domaine compris entre —3,2 V et<lE8C% (éectrode
au calomel saturéd1l].

SbCk est un acide de Lewis qui peut complexer un doublet non liant de I'atom

d’oxygéne du THF et former un ion oxonium.

shcly ~ + O - @
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Cet ion oxonium est une espece trés réactive qui peut servir a amorcer la

polymérisation du THF.

@sms 65b0|5 o®

Polymeére

Cette polymérisation permet I'ouverture du cycle furane et un polymére appelé poly
(éther tétraméthylene) glycol (PTMEG) ou polytétraméthylene oxyde (PTMO) ou
polytétrahydrofurane (PTHF) [2, 3].

ShCls

n £> > H 0

O n

La terminaison correspond a l'arrét de la croissance des chaines par désactivation des
centres actifs. La croissance s’arréte quand I'équilibre thermodynamique est atteint ou quand
un agent de terminaison est présent. Il y a d’autres facteurs qui peuvent provoquer le blocage
de la croissance des chaines : effet de viscosité, effet de pH, effet de température et

cyclisation.

1.1.1. Comportement du THF vis-a-vis des chlorures d’antimoine

Nous avons commenceé pour étudier la réactivité du chlorure d’antimoine 8i&Cl
le THF. L'addition de 10 mmoles de ce composé au THF a température ambiante déclenche
immédiatement une augmentation trés importante de la température et la formation de fumées
blanches. Au bout de quelques minutes, nous observons la formation d’'un produit tres

visqueux de couleur noire. La réaction est arrétée au bout de 30 minutes.
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L’addition a température ambiante de Sp@D mmoles a 20 ml de THF donne une
solution incolore et homogéne. L’évaporation du THF a l'aide d’'un évaporateur rotatif
conduit a I'apparition d’'un liquide visqueux et brun au fond du réacteur Schlenk. Ce produit
noir n'avait pas été observé dans le réacteur avant évaporation. Nous pensons que le bain

marie de I'évaporateur (T 40 °C) a déclanché la polymérisation du THF.

1.1.2. Caractérisation des produits de réaction

1.1.2.1. Caractérisation par DRX

Le produit de la réaction entre SbE@l le THF a été analysé par DRX apres un long
temps de dégazage (Figure 1). Nous avons obtenu un solide trés hygroscopique s’hydratant et
se liquéfiant facilement au contact de I'air. Le diagramme de rayons X présente un nombre

élevé de réflexions intenses qui n'ont pu étre indexées a partir des fichiers ASTM.

.II|I|I|.III|-1IE||||-|IIII|IiIIIITI rTrTi

2 10 20 30 40
2 Theta / Ko. Mo

Figure 1. Produit de la réaction de Sh@vec le THF.
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1.1.2.2. Caractérisation par Spectroscopie Mdssbauer d&Sb

Le spectre Mossbauer de la Figure — 2 montre deux bandes d'absorption. La plus

intense correspond a 88% de Sb sous forme des Shalifié comme l'indique la valeur
importante de I'éclatement quadripolaige £ - 7,4) (Tableau — 1). 12% de Sb apparaissent
sous forme de Sbgavec un éclatement quadripolaire supérieur en valeur absoluea 10 (

4,8 etA = - 12,) ce qui peut-étre liée a des interactions THF / Sb(lll) en raison d’'un effet

donneur d’électrons du THF.

o 3
2 100+ e
B ]
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[ 4
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o
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o 0.84 -
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Vitesse (mms™')
Figure - 2. Spectres Mossbauer #8Sb enregistrés pour du systéme SUAIHF (- 8,70 mm/s relate & la
source BE¥'™SnQ).

Tableau - 1.Paramétres correspondant aux spectres Mossbat®@sHeenregistrés & température ambiante du
systéeme SbGIl/ THF : déplacement isomérique par rapport a Infgpéclatement quadripolairéy), largeur a

mi-hauteur [), contribution relative (%) et attribution des espéces.

) A n r Contribution Attribution
(mm/s) (mm/s) (mm/s) (%)
SbCls+ THF | -4.8(1) | -12(2) - 1.82 (8) 12. SbCl, modifié
+6.36(2) | -7.4(5) - 1.82 (8) 88. SbCk modifié
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1.2. Reéactions entre les chlorures d’antimoine et l'agent stabilisateur

alcoolate

Les alcoolates alcalins sont facilement obtenus par réaction entre un alcool et un métal
alcalin (M = Li, Na et K) ou un hydrure alcalin (MH). En faisant réagir I'éthanol avec Na ou

NaH, la conversion en éthoxyde de sodium est quasi totale (99%).

CH3CH,OH + NaH - CHsCH,O Na’" + tH;

La réactivité avec des alcools avec les métaux alcalins augmente lorsqu’on passe de Li
a Na puis a K.
Les alcools primaires, plus acides que Ise secondaires et les tertiaires, réagissent la

plus facilement avec les métaux alcalins et les hydrures alcalins.

alcool £ > alcool 2" > alcool 3"

Les groupements alkyle R par effet donneur d’électrons, accroissent la basicité de
I'alcoolate, ce qui se traduit par une augmentation de leur pKa [pk&@Cla)= 16 ; pKa
((CH3)3sCONa)= 18].

Les alcoolates alcalins peuvent également réagir avec les chlorures métalliques tels

gue Sbd] et SbC} pour donner des alcoolates métalliques [4].
X t-BuONa + SbG| —» Sb¢-BuO), + x NaCl
1.2.1. Comportement des alcoolates commerciaux vis-a-vis des chlorures
d’antimoine
Nous avons étudié la réactivité des chlorures d’antimoine vis-a-vis de deux alcoolates
alcalins -BuOM ; M = Na ou Li).t-BuONa a soit été acheté chez Fluka soit préparé par

réaction dd¢-BuOH avec NaH. La seule sourcetedBuOLi que nous avons utilisée pour ces

essais est [eBuOLi commercial.

Vi
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1.2.1.1. Cas dé&-BuONa

La dispersion dé-BuONa commercial (Fluka, pureté > 97%) dans le THF conduit a
une solution jaune tres claire. Lors de I'addition de §hki3} a libération de chaleur (réaction
tres exothermique). Le milieu réactionnel est alors porté a la température de reflux du solvant
pendant 30 minutes. La solution prend une teinte gris — brun.

L’addition de Sbd a la solution d’alcoolate de sodium conduit & une réaction trés
violente qui se traduit par une élévation de la température au sein du réacteur et par la
libération d’'une fumée blanche. La réaction a, a nouveau, été portée a reflux pendant 30
minutes. Apres cette période, il y a formation d’'une poudre blanche en suspension. Lors de
I'évaporation du solvant, un changement de couleur peut étre observée (formation d’'une

poudre jaune clair).

1.2.1.2. Cas dé&-BuOLi

La matrice organiqueBuOLi (Aldrich, pureté = 97%) est solubilisée dans le THF,
puis SbC} est additionné a la solution. Une élévation de la température au sein du avec
formation d’'une solution brune se produit alors. Le milieu réactionnel est maintenu a 66 °C
pendant 30 minutes. Le produit récupéré apres évaporation du THF est un solide pateux et
brun.
L’ajout de SbG{ a la solution dg-BuOLi dans le THF conduit seulement a une légere
augmentation de la température. Aprés 30 minutes a la température de reflux du solvant, nous
obtenons un précipité blanc. L'évaporation du THF conduit a la formation d’'un produit

blanc spongieux.

Vi
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1.2.2. Comportement des alcoolates générés in situ vis-a-vis des chlorures
d’antimoine

1.2.2.1. Cas de t-BuONa

SbCk ou SbC sont additionnés a la matritceBuONa préparée par réaction te
BuOH avec I'équivalent de NaH dans le THF. A la fin de I'addition, le milieu réactionnel est

chauffé a 66 °C pendant 15 minutes.

1.2.3. Caractérisation des produits issus de la réaction des chlorures

d’antimoine avect-BuOM

1.2.3.1. Caractérisation par DRX

Les Figures 3, 4 et 5 décrivent les diagrammes de rayons X issus des réactions
) SbCk + t-BuONa commercial ;
i)  SbCk + t-BuONa commercial et généirésitu
i)  SbCk + t-BuOLi généré in situ
Dans les deux premiers cas, la présence de NaCl a été mise en évidence. Dans le
dernier cas, nous avons observé la formation de LiCl et de produits cristallins de paramétre de
maille élevé.
Ces résultats montrent clairement que I'alcoolate t-BuOM (M = Li ou Na) peut réagir
avec SbG ou SbC} pour former des alcoolates métalliques. Si tous les chlorures ont

substitués parBuO *, nous pouvons leur attribuer les structures-BbQO); et Sb{-BuO)s.

VIII
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® ® NaCl
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Figure - 3. Produit de la réaction de Sk@vect-BuONa commercial dans le THF.

® ® NaCl

b)

2 Theta / Ko. Mo

Figure - 4. a) Produit de la réaction de Sh@vect-BuONa commercial dans le THFb) Produit de I

réaction de SbGlavect-BuONa générén situdans le THF.
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Figure - 5. Produit de la réaction du ShGlvec let-BuOLi générén situdans le THF.

1.2.3.2. Caractérisation par Spectroscopie Mdssbauer déSb

La Figure-6 et le Tableau-2 décrivent le résultat de I'addition de la matrice organique
t-BuOM (M = Na ; Li) commerciale au mélange SbCTHF. Nous constatons I'apparition de
2 bandes d’absorption tres intenses, la prémiere correspondant a I'état d’oxydation Sb(lll) et
la seconde a Sb(V) dans le cas de la matriBeiONa et une autre paire de bandes
d’absorption correspondant a Sb(0) et Sb(lll) dans le cas de la niaBa€aLi.

Si on ajoutet-BuONa au mélange SbCl THF, nous constatons que 73% de Sb(V)
sont réduits conduisant & I'apparition d’espéces du tyfe&Btaccroché§ = -5,75 etA = +
14,0) possédant des éclatements quadripolaires importants, ce qui correspond a un
environnement asymeétrique et a la formation d’'un Sb(lll) du type accroché en forte
interaction avec THF. Par ailleurs, il reste seulement 27% d’espéces a I'état oxydé Sb(V) du
type ShOs (0 = + 8,55 etA = 0) qui peuvent étre en interaction avec la matrice orgamique
BuONa formant des complexes plus symétriques du type alcoolate d’antimoine.

L’ajout de t-BuOLi au mélange Sbgl/ THF provoque la réduction de SkGn
SH"Cl; de type modifié (46 %)3(= -5,83 etA = + 16,0) de méme nature que Sh(lll) trouvé
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dans le systeme ShQl THF, mais avec une valeur absolue d’éclatement quadripolaire plus
élevée. Le résultat parait indiquer queé"Sh est en forte interaction avec le THF. Par
ailleurs, 54 % d’antimoine se trouvent a I'état d’oxydation (0) du type accréché?64 et
A = + 12,0), comme le montre la valeur de déplacement isomérique proche de Sb(0) et
I'éclatement quadripolaire élevé. Ces résultats paraissent indiquer que Sb(0) est accroché a la
matrice organique, comme pour le produit obtenu par réduction de |goCGlhydrure activé
« NaH /t-BuONa » [5, 6]. Pour le moment nous n’avons pas d’explication a I'apparition de
Sb(0) dans les systemes SHLCTHF / tBuOLI.

La Figure-7 et le Tableau-2 montrent I'effet de I'addition de la matrice orgabique
BuOM (M = Na ; Li) au systeme Sb{ THF. L’addition det-BuONa au mélange Sh{i
THF conduit & I'apparition de 97 % d’antimoine sous forme d&C$baccrochéd = - 5,30 et
A =+ 15,7) et de seulement 4 % d’antimoine sous la forme oxydée S} 8,8 etA =
0). L’addition det-BuOLi au mélange Sbgl THF conduit & la formation de SkCGhodifié
(60=-4,46 etA = + 16,4) avec un déplacement isomérique proche de celui de Sb(lll) dans le
cas du systeme Sh@ITHF, mais avec une valeur d’éclatement quadripolaire plus importante
(ce qui est attribué a une interaction forte avec la matrice organique ou avec le THF).

Wl A
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Figure - 7. Spectres Mossbauer d&'Sb enregistrés pour les systémes: a) SWCTHF / t-BuONa
commercial ; et b) Sbg! THF /t-BuOLi commercial (source BE"SnQ,).
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Figure - 6. Spectres Mossbauer d&'Sb enregistrés pour les systémes : a) SBCTHF / t-BuONa
commercial ; et b) Sb€l THF /t-BuOLi commercial (source BE™SnQ,).

Tableau 2. Paramétres correspondant aux spectres Mossbad&SHeenregistrés & température ambiante des
systemes SbGITHF ; SbCHYTHF/t-BuONa ; SbGITHF/t-BuOLi; SbCHTHF/t-BuONa et SbGITHF/t-
BuOLi : déplacement isomérique par rapport a Ingbéclatement quadripolaird), largeur a mi-hauteuf§,

contribution relative (%) et attribution des especes.

o A n r Contribution | Attribution
(mm/s) | (mm/s) (mm/s) (%)
SbClL+THF | -5.30 (2)|+15.7 3| 0.46(5) | 2.72(8) 96. SbCl
+t-BuONa | +8.8(1) - - 1.50 (8) 4. Sk’ -0
SbCls + THF | -5.75 (3) |+ 14.0 (4)] 0.45(7) | 1.92 (9) 73 ShCk
+t-BuONa | +8.55 (3) - - 1.50 (8) 27 Skb’-0
SbCl; + THF | -4.46 (2) |+ 16.4 (3)] 0.22(8) | 2.89 (8) 97. SbCk modifié
+ t-BuOLi +8.8 (1) - - 1.56 (5) 3. Sb’-0
SbCls+ THF | -5.83(7)| +16 (2) | 0.3 (4) 4.3 (5) 46. SbCl
+t-BuOLi | -2.64 (4)| +12 (1) - 3.5(2) 54. sy

Xl
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ANNEXE II

Etude qualitative et préliminaire sur l'interaction matrice
organique - (1-x) Sn/ (x)Sb / 12C (x = 0,7)

1. Spectres ToF-SIMS des ions négatifs

Les spectres des ions négatifs paraissent indiquer que les matrices orgaBigDes
et t-BuONa ont une composition différente. La formation d’'ions de masses moléculaires
élevées dans le spectre de ToF-SIMS de la Figure 1 suggéere que la tHAt@ki est
organisée sous la forme d’agrégats.

La Figure 2 décrit le spectre négatif ToF-SIMS de la matr®@eONa pour m/z = 0 -

490, Les pics d’'ions moléculaires m/z = 255; 279 et 281 observés$-Bu€ll i sont absents
suggérant que la synthése dBuONa génére assemblages de masses plus faibles et de
structures plus simples.

Les poudres du composite 0,7Sn/0,3Sh/12C dispersées dans la matrice organique
BuOLi ont été analysées apres synthése et purification (Figures 3 et 4). De nouveaux pics
moléculaires ioniques a des valeurs entre m/z = 150 et 160, parait étre dd a l'interaction entre
le composite 0,7Sn/0,3Sb/12C teBuOLIi. La purification du composite 0,7Sn/0,3Sb/12C
dispersé dans la matricd8uOLi conduit a une légere diminution de l'intensité des pics sans
modification de I'allure du spectre, comme le montre la Figure 4.

Le spectre ToF-SIMS des ions négatifs du composite 0,7Sn/0,3Sb/1-BLi@Na a
été enregistré avant et apres purification (Figures 5 et 6). Le composite aprés synthese
présente des pics moléculaires ioniques aux valeurs m/z = 137; 139; 153 et 155 ce qui parait
également étre d0 a l'interaction entre le composite 0,7Sn/0,3Sb/12C et la trAtr@Bla.

Apres purification les pics m/z = 153 et 155 augmente d’intensité.

XVI
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Figure 1. Spectre ToF-SIMS des ions négatifs de la matr®eOL.i.
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Figure 2. Spectre ToF-SIMS des ions négatifs de la matri@eONa.
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Figure 3: Spectre ToF -SIMS des ions négatifs du composite 0,7Sn/0,3Sb/12C préparé

méthode t-BuOLi / LiH.
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Figure 4: Spectre ToF -SIMS des ions négatifs du composite 0,7Sn/0,3Sb/12C préparé

méthode t-BuOLi / LiH, aprés lavage a I'éthanol et a I'eau.
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Figure 5 : Spectre ToF -SIMS des ions négatifs du composite 0,7Sn/0,3Sh/12C préparé
méthode-BuONa / NaH.
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2. Spectres ToF-SIMS des ions positifs

Les mesures ToF-SIMS pour le composite 0,7Sn/0,3Sb/12C / maBia®Li, ont
montré la présence de fragments d’ions moléculaires a: m/z = 115, 116 etsH104GC
CeH120."et GH130,"); m/z = 128 et 129 (11,0, et GH130,"); m/z = 141 et 143 (§81150,"
et GHis02); et finalement & m/z = 250 {,60."), que nous supposons étre dus a
'assemblage de la matrice organique. La présence de Sn et Sb métallique a été confirmée par
I'apparition de pics tres intenses a m/z entre 118 et 124, correspondant aux formes isotopiques
de I'étain et de I'antimoine. Les éléments métalliques paraissent étre attachés a la matrice
organique car il a été possible d'identifier des pics d'ions moléculaires commel8nCH
CH/Sb et GH,O'Sn le spectre de la Figure 7. Aprés lavage, l'intensité des pics diminue,
comme le montre la Figure 8.

Le spectre ToF-SIMS des ions positifs du composite 0,7Sn/0,3Sb/12C préparé par la
méthode t-BuONa / NaH (Figure 9), montre I'absence de pics entre m/z = 138 et 150. Une
légere diminution de lintensité des pics des ions moléculaires correspondant aux isotopes de
I'étain et de I'antimoine est également observée. Aprés lavage, les pics des ions moléculaires
correspondant & m/z = 150 —160 disparaissent completement (Figure 10).
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Figure 7. Spectre ToF — SIMS des ions positives du composite 0,7Sn / 0,3Sb / 12C pegparé

la méthode « LiH {-BuOLi », aprés synthése.

Figure 8. Spectre ToF SIMS des ions positives du composite 0,7Sn / 0,3Sb / 12C préparé

méthode « LiH t-BuOLi », aprés lavage a I'éthanol et a I'eau.
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Figure 9. Spectre ToF — SIMS des ions pgo&s du composite 0,7Sn / 0,3Sb / 12C préparé |

méthode « NaHt-BuONa », aprés synthése.
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Figure 10. Spectre ToF -SIMS des ions positives du composite 0,7Sn / 0,3Sb / 12C p‘

par la méthode « NaH-/BuONa », aprés lavage a I'éthanol et a I'eau.
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3. Conclusion

Les analyses de SIMS statique ont été effectuées afin de déterminer s’il avait des
différences structurales et chimiques importantes entre les matBt&3Na et let-BuOLi
qui pourraient influencer des parametres comme la taille des particules, leurs domaines
cristallins et leur accrochage aux feuillets de graphite. Les résultats obtenus montrent que la
matrice « LiH /t-BuOLi » a tendance a former des agrégats de masse moléculaire importante
(des pics entre m/z = 200 et 500 apparaissent lors de la tracage du spectre ToF-SIMS des ions
négatifs). La préparation du composite 0,7Sn/0,3Sb/12C par réduction des sels d'étain et
d’antimoine en présence de graphite par I'hydrure activé « It#BUOLI » parait favoriser
I'interaction entre des especes meétalliques avec la matrice organique et améliorer I'ancrage
des espéces métalliques a la surface du graphite (résultat en adéquation avec les observations
MET et FEG-MEB). Cette matrice a proximité de la surface du graphite semble par contre
étre liée a la capacité irréversible observée lors des études électrochimiques.
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RESUME

Cette étude s’inscrit dans le cadre de la recherche de nouvelles électrodes négatives de
batteries a ions lithium ayant des capacités supérieures a celles du graphite. La synthése de
nouveaux matériaux d’électrode, constitués de nanoparticules métalliques de plomb ou
d’alliage étain/antimoine déposées sur le graphite, consiste a réduire des halogénures
métalliques, en présence de graphite, a I'aide d’'un hydrure alcalin (NaH ou LiH) activé par un
alcoolate générén situ. Les caractéristiques structurales et morphologiques des différents
systemes graphite — métal sont ici étudiées par DRX, MET et MEB afin de mieux comprendre
les mécanismes susceptibles d’intervenir lors de l'insertion de lithium. Le systeme graphite -
plomb est étudié dans le but d’appréhender I'importance des interactions graphite - métal sur
les performances électrochimiques. En effet, le caractere métallique du plomb parait conduire
a un faible ancrage des nanoparticules au support carboné et a des performances médiocres de
ces matériaux comme électrodes négatives de batteries Li-ion. L'investigation systématique
des composites graphite/(1-x)Sn/(x)Sb en fonction de la teneur en antimoine montre que le
caractére semi-métallique de l'antimoine conduit a une amélioration des propriétés
mécaniques et d’ancrage des nanoparticules de l'alliage SnSb au graphite. L’étude structurale
et morphologique en fonction de la nature de I'hydrure montre que LiH comparé a NaH
conduit & des composites plus homogéenes, dont les particules, mieux accrochées a la surface
du graphite, présentent une meilleure tenue en cyclage et des capacités massiques plus

élevées.

MOTS CLES

Batteries Li-ion, nanocomposites, Pb, alliage SnSb, graphite, électrochimie
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