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STRUCTURE ET REVERSIBILITE ELECTROCHIMIQUE DES 
MATERIAUX A INTERCALATION D’ALCALIN SUSCEPTIBLES 
D’ETRE REDUITS EN MILIEUX NON AQUEUX* 

A. LE MEHAUTE 

Loboratoires de Marcoussis, Division Electrochimie, Centre de Recherches de la Compagnie 
G&z&ale d%lectricite’, Rte de Nozay, F-91460 Marcoussis (France) 

Summary 

Many transition metal chalcogenides and oxides react, chemically and 
electrochemically, with alkaline metals at room temperature to form insertion 
compounds. First we study the problem of how the electrochemical revers- 
ibility can be related to the host structure. 

This is determined by: (1) ions in the structure (local ordering, micro- 
domains, phase transitions) ; (2) motion of the ion (ionic radii, population, 
mixed conductivity, etc.); (3) the electrons (band structure, localised sites, 
ionicity, etc.). 

Finally, we consider the question of how to predict a good host struc- 
ture which is capable of being developed to an industrial secondary system. 

Introduction 

La promotion des &udes ayant pour objet le stockage de l’information 
et de l’hnergie, en particulier celles concernant le g&&ateur ?I anode de 
lithium, secondaire en milieu non aqueux, a eu pour origine essentielle les 
r6ussites remarquables qui, en chimie du solide, permettent d4sormais de 
comprendre certains facteurs de stabilitC structurale et d’envisager la synth6se 
de compos& aux propridt& g6om&iques pr&lablement dhfinies. L’examen, 
puis la synthese de structures $ dimensionnalit6 Gduite, a permis d’augmenter 
sensiblement les cin&iques d’&hanges oxydo-rbducteurs, lorsque ces der- 
niers sont d&elopp& en milieu non aqueux et en pr6sence d’ions alcalins. 

Toutefois, l’analyse des r&ultats multiples et divers, obtenus durant ces 
derni&es an&es dans le domaine des composb ins&% ou intercal&, met en 
Qvidence une nette surestimation du rble de la gbomdtrie dans la relation com- 
plexe qui s’Qtablit entre. la structure et les facteurs de dissipation en tours 
d’oxydo-rdduction. L’importance de la structure est certes remarquable, mais 
elle n’est pas exclusive. 

*Communication don&e le 29 octobre 1981 dans le cadre d’une reunion organisee 
par The Royal Society of Chemistry; sujet des travaux “Electrochemical Energy Storage 
1981”. 
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La preeminence don&e a l’aspect structural a entraM temporairement 
une d&affection d’inte& pour les facteurs non-geomdtriques, dont l’impor- 
tance s’est toutefois rev&e a terme; ainsi, les modalites d’interactions ion/ 
reseau ont 6% peu QtudiCes au plan fondamental. Or, il faut observer que 
l’evolution de ces modes d’interactions conditionnent, le plus souvent, tant 
la reversibilite que la rechargeabilite des masses actives. De meme, les facteurs 
de transport en systeme diphase, lorsqu’il y a conservation du reseau initial 
(diphasage en phase solide), n’ont pas encore et& abordes. 

De nombreuses questions restent done posees, auxquelles ne repondent 
pas clairement les travaux actuels, encore trb imprCgnCs des idles qui prC- 
valaient il y a quelques annf5es. 

La presente communication a pour objet d’etablir un &at des reflexions 
actuelles. Sa fonction serait de souligner les questions qui, encore en suspens, 
oberent les choix prospectifs necessaires aux orientations de la recherche in- 
dustrielle dans le domaine du stockage de l’energie et de l’information au 
moyen des composes d’insertion ou d’intercalation. 

Reversibiliti/rechargeabilit6/rendements/vieillissement 

La faculte de stocker reversiblement de l’energie ou de l’information au 
moyen d’un mat&iau est etroitement correlee aux quatre propri&& majeures 
citees dans le sous-titre. Elles definissent les modes d’interactions des mate- 
riaux avec le milieu ext&ieur (ici un electrolyte). Bien que ces proprietes ne 
soient pas reductibles, elles sont Qtroitement liees entre elles et hierarchisees, 
comme le montre la Fig. 1 qui illustre par l’exemple la signification de 
chacun des termes employ&. 

1.5 _ a l'etat initial 

1.0 F , vieillissemnt 

RCversibilite 

Potentiel d'equilibre 

at&s 10 cycles 
* 

I I 

1.0 
I 

1.5 

X, Li,NiPSJ 

Fig. 1. Proprii%s de cyclages et de vieillissement de Li,NiPSs. Remarquer l’kvolution des 
potentiels d’bquilibre sur les dix premiers cycles. Eb = 1.2 V, E,, = 2.6 V; dioxolanne 
(2 M LiClOe). 
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La re’uersibilite’ est caracterisee essentiellement par de faibles facteurs de 
polarisation hors d’equilibre, faiblesse qui traduit le caractere peu dissipatif 
des echanges interfaciaux et des facteurs de transport. Cette propriete est 
definie le plus souvent pour un &at don& du mat6riau. L’extension du 
domaine de reversibilite 1 de multiples etats du compose entraine la rechar- 
geabilite’ de ce dernier dans tout le domaine de composition oti la reversibilite 
reste bonne. En particulier, la rechargeabilite exige la reversibilite de la reac- 
tion d’oxydation du materiau positif, prealablement reduit, dans tout le 
domaine d’electroactivite. 

La position relative des courbes charge-decharge definit le rendement 
energetique ou rendement en tension, tandis que les tensions seuils et les 
reactions parasites eventuelles determinent le rendement en capacite. Les 
tensions seuils, qui definissent le domaine d’application, determinent la lon- 
g&it6 des caracteristiques des mat&iaux en cyclage. 

La long&ite’ des elements depend essentiellement des consequences 
irreversibles des processus charge-decharge successifs. Le vieillissement des 
electrodes se traduit, pour des conditions de cyclage don&es (tensions seuils, 
courant, etc.), par une diminution des capacitds cyclees. Un tel vieillissement 
peut &re exprime en Ah perdus par cycle (Fig. 1 (A)). Cette perte doit evi- 
demment 6tre aussi faible que possible. 

11 a 6th observe que les composes susceptibles de fonctionner sur des 
systemes oxydo-reducteurs 1 caractere topochimique presentaient de 
faGon generale des facteurs de dissipation cinetique moindres que les systemes 
fonctionnant sur des systemes redox hdterophases, dont la cinetique fait 
intervenir des &apes en s&e ou s&ie/paraIlele complexes [ 1, 21. 

Ces composes peuvent Gtre mis en oeuvre utilement (i) dans le cadre du 
stockage d’energie (de bons exemples, en milieu non aqueux, sont les Alec- 
trodes a intercalation d’alcalins); (ii) dans le cadre du stockage de l’informa- 
tion (les composes Qlectrochromes sont les plus connus); (iii) dans le domaine 
de la catalyse oh les bronzes d’hydrogene seront sans doute appeles h jouer a 
terme un role preponderant. C’est pourquoi nous nous attacherons dans 
l’expose a examiner les facteurs determinant la reversibilite, la rechargeabilite 
et le vieillissement de matkriaux susceptibles de subir une oxydo-reduction 
avec intercalation et d&intercalation d’ions alcalins ou de H+ dans la struc- 
ture initiale, sans modification geometrique notable de cette derniere. 

Les illustrations qui en seront donnees seront prises dans des etudes 
recentes bien que la connaissance de la non-stoechiometrie et des problemes 
d’intercalation soit connu depuis longtemps. 

Etudes r&en tes 
La perspective de recherche la plus recente dans le domaine du stockage 

de l’dnergie a pour origine, d’une part, les travaux de Whittingham aux U.S.A. 
[ 11, et les travaux de Armand en France [ 21. 

Ces etudes, qui ont en particulier portees sur le stockage de l’energie par 
reaction de composes accepteurs electroniques avec le lithium en milieu non 
aqueux, ont conduit a une serie de composes non stoechiometriques en alcalin 
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sur de larges domaines; citons a titre d’exemple: Li,Ti& [3], Li,NbSe, [4], 
Li,FeOCl [5], Li,MPS, [6, 71 (M = Ni, Fe, Co, etc.), Li,FeS, [8] - tous bi- 
dimensionnels. 

Conformement aux previsions initiales, ces composes presentent une 
grande reversibilite electrochimique autorisant l’introduction conjointe, dans 
la structure, d’un electron et d’un ion, sans dissipation importante d’bnergie 
sous debit. Toutefois, de maniere surprenante, les examens physicochimiques 
developpb sur certain d’entre eux ont conduit a observer que derriere une 
simplicite cinetique de principe se cache, dans la plupart des cas, une grande 
complexite structurale susceptible d’induire des consequences notables au 
plan cinetique lui-meme. 

S’il est en effet clair que l’bnergie stockee theoriquement disponible 
depend seulement de la nature des composes, des systemes d’oxydo-reducteurs 
mis en jeu et des transitions de phases, il est observe que la structure du 
compose peut changer sous flux au tours de l’oxydo-reduction, modifiant 
done incidemment la position des systemes redox et des transitions de phases 
susceptibles de se produire en d’autres circonstances (changement du milieu, 
de la densite de courant, . ..) (Fig. 1). 

11 semble que cette faculte de passer d’un systeme a un ou plusieurs 
autres, sans que les liaisons structurales principales du compose initial en 
soient affectees, puisse jouer un role important dans l’etablissement, au tours 
de la ‘formation’ du compose, d’une structure electroactive nouvelle presen- 
tant les plus petits facteurs de dissipation [9]. 11 reste que cette faculte 
depend directement de la structure initiale du compose et de son aptitude a 
former des phases non stoechiometriques B larges domaines d’existence. C’est 
cette structure que nous nous attacherons tout d’abord a definir. 

DimensionnaIit& du reseau 

Comme il a 6th montre par ailleurs, le probleme structural peut Qtre 
presente en car-act&ant tout d’abord la dimensionnalite du reseau [lo]. 
Quatre classes de reseaux peuvent ttre Qtudiees: 

(a) reseau de dimension 3: type perowskite ou r-utile, par exemple; 
(b) reseau de dimension 2: type lamellaire (ex. Ti&); 
(c) reseau de dimension 1: type fibreux (ex. NbSeJ); 
(d) reseau 1 dimension non-entiere et/au desordonne (amorphe). 

Re’seau tridimensionnel 
Un bon exemple de ce type de reseau est donne par ce que nous appel- 

lerons la filiere perowskite qui, de MO,, a conduit i MzOs, puis i M601s, par 
des arrangements differents des octae’dres ‘M06’ (Fig. 2) [ll - 151. 

11 est connu que les structures de type bronze de tungstene Na,WOs 
n’autorisent pas de larges domaines de non-stoechiometrie. Les transitions 
sont dues i un faible volume des sites de coordinance 12 entre des elements 
de base ‘WO,’ lies par les sommets. 
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Perovskite ( WOJ) 

Fig. 2. Exemple de structures tridimensionnelles. 

Une combinaison de plans adapt&, dans lesquels les motifs ‘WOb' sont 
lids deux a deux par des a&es, conduit par exemple a la structure de type 
VZ05. Les sites accepteurs d’ions ainsi d&ermines sont de dimensions accrues 
par rapport a ceux de ‘WO,’ et, en consequence, la reversibilite de l’intercala- 
tion d’alcalins dans le reseau se trouve augmentee. Toutefois, comme il a 6te 
montre avec Li,V20s [12], la reduction se trouve malgre tout affectee par 
des transitions de phase, dependant essentiellement de la temperature, mo- 
difiant la rechargeabilite du reseau. 

Un autre mode d’organisation, ayant toujours pour objectif d’augmenter 
la dimension des sites accepteurs d’alcalins, conduit a la structure V6013 [ 161, 
etudiee specifiquement dans le but d’en faire une electrode positive a inser- 
tion d’alcalin. 

Cette electrode presente une remarquable reversibilite, eu egard aux 
reversibilites connues pour les autres types de materiaux tridimensionnels. Elle 
n’en reste pas moins extremement sensible aux conditions de cyclage, en 
particulier aux valeurs de potentiels seuils, qui rendent son utilisation proble- 
matique dans une application secondaire [ 171. 

Partant de la mgme analyse structurale, il a 6te suggere 1 Nantes*, d&s 
1978, que la reversibilite de la structure ‘rutile’ pouvait ttre modifiee en 
ordonnant les motifs de base qui determinent les tunnels, de maniere a cons- 
tituer des plans gaufres associes a une augmentation de la dimension des sites 
accepteurs. C’est ainsi qu’il a dti5 possible de constituer une structure TiO, ex 
bronze, dit TiO,(B), a partir d’un traitement thermique de K,Tb09 [Ml. 

*Laboratoire de Chimie des Solides de l’Universit.6 (Professeur Tournoux). 
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Fig. 3. Proprietes Clectrochimiques de TiOl. 
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TABLEAU 1 

Parametres cristallographiques des structures rutiies et rutiles lithiees [ 19 ] 

c (8) C (8) c/a V(A3) AVIV dec T E W) 
CC) 

Ti02 4.594 2.958 0.644 62.4 

vo2 4.552 2.846 0.625 58.97 

CrOz 4.422 2.916 0.660 57.02 

Lia.sCrO2 4.84 2.88 0.595 67.5 0.184 

Mn02 4.398 2.874 0.653 55.58 

Nb02 4.567 2.994 0.618 70.297 

Moo2 4.82 2.80 0.581 65.05 

Lii .cMo02 5.13 2.78 0.542 73.16 0.125 

wo2 4.88 2.78 0.570 66.20 

Lil.0WO2 5.16 2.75 0.533 73.22 0.106 

Ru02 4.491 3.106 0.692 62.64 

Lii.aRu02 5.043 2.784 0.552 70.80 0.130 

OS02 4.497 3.182 0.708 64.36 

Lir.5OsO2 5.162 2.795 0.541 74.45 0.157 

IrO2 4.499 3.155 0.701 63.85 

Lir.sIrOz 4.873 3.190 0.655 75.75 0.186 

M00.5V0.502 4.64 2.86 0.616 61.66 

Lil.0Mo0.sVo.sO2 5.06 2.79 0.551 71.43 0.158 

Structure rutile 

1.5 

3.5 

3.5 

1.5 

210 

- 1.0 

80 

2.0 

210 

> 80 

130 
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11 en est effectivement result6 une augmentation de la reversibilite Qlectro- 
chimique (Fig. 3), sans pour autant atteindre a la rechargeabilite. Cet essai 
est 1 opposer aux essais de Murphy qui, dans le meme temps, cyclait des 
structures ‘rutiles’, telles que Ru02, WOz, MOO,, avec insertion de lithium 
dans les reseaux [ 191 (Tableau 1 et Fig. 4). 

Cet ensemble d’essais, et de multiples autres, conduisent au constat 
suivant: au sein de la structure, la dimension de site ne peut determiner a elle 
seule la reversibilitk et la rechargeabilite du compose positif. Toutefois, 
l’etude des composes tridimensionnels n’est pas, au plan cindtique, suffisam- 
ment avancee pour Qmettre un avis quant a l’origine des facteurs d’irreversi- 
bilite. L’etude mende sur les composes bidimensionnels a, en effet, partielle- 
ment empeche l’etude approfondie des composes precedents, tendant A faire 
oublier qu’au plan de l’application en generateurs et malgre les difficult& 
cinetiques, les composes tridimensionnels, en regle g&kale des oxydes, prd- 
sentent des capacites massiques et volumiques superieures aux composes bi- 
dimensionnels qui sont en general des sulfures. 

E (volts) 0.5 ti 1.0 Li 1.5 ii 

5 10 15 

(4 

5 10 

@I 

5 10 15 

TAPS (h) 

(c) 

Fig. 4. RBversibilit6 de structures rutiles [ 19 1. (a) 9,7 mg RuOz, 0,15 mA; (b) 7,8 mg 
W02, 0,15 mA; (c) 8 mg MOO*, 0,16 mA. 1 M LiC104 dans du propylene carbonate. Les 
param&res indiquent le nombre de cycles. 
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Re’seau bidimensionnel (Fig, 5) 
La formation de compose non stoechiometrique dans les reseaux bidi- 

mensionnels presente un triple avantage lorsqu’on le compare au mGme pro- 
cessus dans un reseau tridimensionnel. 

(1) L’intercalation dans le gap de van der Waals peut se faire sans risque 
de rupture de liaisons necessaires a la conservation structurale. 

(2) Les facteurs d’irreversibilite cinetique peuvent &re dissipes avec 
l’etablissement d’ordres multiples tant au niveau des feuillets (polytypisme) 
qu’au niveau de l’ordre de l’alcalin dans le rbeau (diphasage en phase solide, 
clusters, etc.), sans modification du caractere bidimensionnel. 

-A 

-0 

-A 

-0 

structure de type T1S2 Structure de type MoSZ 

Semi n&31 Semi conducteur 

Fig. 5. Structures lamellaires [ 21 

(3) Les facteurs d’irreversibilite vont eux-memes contribuer a la creation 
d’un ordre assurant les moindres dissipations sous debit. 

Dans cette perspective, les structures lamellaires presentent un inter~t 
certain. L’expansion eventuelle des parametres de reseau en tours d’interca- 
lation peut se developper librement selon l’axe preferentiel C perpendiculaire 
aux feuillets. Beaucoup de dichalcogenures de mdtaux de transition (IVB, 
VB, VIB) forment des structures susceptibles d’etre ainsi reduites, puis ulte- 
rieurement oxyddes. L’intercalation d’un ion s’effectue alors conjointement 
a I’introduction d’un electron dans un domaine accepteur (sites localises, 
bandes). L’exemple de la reduction du semi-m&al TiSz est bien connu, mais 
la physicochimie des phases Li,Ti& est toutefois trop proche de I’idealite 
pour eclairer les problemes de non stoechiometrie encore en suspens [l, 3, 
20 - 221. 

Au contraire, et bien que des etudes nombreuses aient et4 me&es sur 
les phases Li,MPXs [23 - 251 (M 3 Ni, Fe, Co, Mn, V; X z S, Se) (Fig. 6), la 
connaissance de ces materiaux reste fragment&-e et mal assuree. Ainsi, bien 
que tous soient de structure semblable et derivent de Cd& (X = soufre) et 
de Cd12* (X = selenium), tous ne peuvent etre reduits a l’aide de butyl lithium 
et certains ne peuvent Ctre reduits electrochimiquement. 11 est maintenant 

*Except6 HiPSe3. 
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Lacune - 

I I 

Fig. 6. Structure de NiPSea [ 251. 

acquis que cette propriete singuliere, qui remet en cause le role exclusif de la 
geometric, a pour origine la structure electronique des materiaux. 

La reduction intercalation n’a lieu qu’avec les composes de plus faible 
gap electronique, la valeur de la largeur du gap etant une consequence directe 
de l’ionicite de la liaison metal/chalcogene (Fig. 7). 

GAP (EV) 

3- 
M metal de transition 

2- 

l- 

L I I 
Ionicit@ fl (N - X) 

01 0.2 
GAP (EV) 

M' metal 6 couche d canplete 

I I 
lonlcite fi (M' X) 

01 0.2 

Fig. 7. Diagramme ionicitd/gap [26]. 
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Pour ce type de composes, une bonne reversibilite electrochimique est 
observee si, en milieu non aqueux, M est le nickel, le fer ou le cobalt. Par 
co.ntre, et malgre une geometric semblable, les composes MnPSs et VPSs pre- 
sentent des facteurs d’irreversibilite trop importants pour etre reduits topo- 
chimiquement au/et topoelectrochimiquement. Par ailleurs, l’hypothese 
selon laquelle un faible taux d’intercalation est necessairement associe a un 
etat metallique s’est revelee fausse dans bien des cas: ainsi Li,NiPS, (I) [27, 
281 reste semi-conducteur pourx G 0,5, de mtme que Li,ZrSez [ 291 pour x < 
0,4.11 apparait done qu’l la difference de certaines structures de type bronze, 
Li,WOa, Li,TiO,(B) qui deviennent mdtalliques avec changement de couleur 
des de tres faibles taux d’intercalations (application en electrochromie) [ 30, 
311, un grand nombre de structures lamellaires restent semi-conductrices sur 
un large domaine de non stoechiometrie. Le caract&re isolant, dans le cas 
d’un large gap initial, bloque la mobilite des electrons, rendant les processus 
d’echanges impossibles. L’organisation et la structure des differentes orbitales 
electroniques acceptrices, sont ici determinantes et dependent tout autant du 
metal de transition que de son site de positionnement dans la structure. La 
determination de la nature de ce site (octaedrique ou trigonal prismatique) et 
la structure de bandes qui en depend peuvent etre obtenues a partir du dia- 
gramme ionicite/structure propose par Rouxel [lo]. 

Aux facteurs de mobilite electronique, viennent s’ajouter les facteurs 
qui determinent la mobilite ionique. Encore faut-il distinguer ici la mobilite 
resultant du saut isotrope des ions dans une bande de van der Waals (cas ideal 
du processus diffusif), de la mobilit interfaciale resultant de sauts non iso- 
tropes sur une surface de demixtion (cas oti l’interaction ion/ion et ion/ri%eau 
conduit a deux phases, l’une riche et l’autre pauvre (en alcalin)) [ 321. L’usage 
veut que de nombreux raisonnements soient exprimb en coefficient de 
diffusion apparent, le processus de transfert &ant plus ou moins artificielle- 
ment reduit a une diffusion. 

Selon ce schema, le saut elementaire de l’alcalin d’un site a un autre 
depend de la nature du site et de la stabilite du metal dans ce dernier. 11 est 
reconnu qu’en rkgle g&&-ale, un alcalin en site octaedrique a une mobilite 
inferieure 1 la mobilite du meme alcalin en site tetraedrique [ 331 (abaisse- 
ment des bar-r&es d’activation). Ces differences n’expliquent toutefois pas 
certaines singularit& observees a propos des mobilitb ioniques au sein d’un 
meme reseau (mobilites mesurees par NMR f mobilit& mesurees par relaxa- 
tion d’un potentiel de concentration; mobilit& mesurees a l’equilibre f mo- 
bilitb mesurees sous debit) [27, 341. 11 est probable que les differences 
obtenues ne proviennent pas seulement des differences dans les types de sites 
mis en jeu, mais conjointement de differences dans les formes ‘allotropiques’ 
des composes examines; l’exemple le plus connu de l’auteur est Li,MPSa qui 
prbente a la fois deux potentiels de pseudo-Bquilibre I et II et deux valeurs 
differentes de mobilites ioniques associees (LiO.zsNiPSa(I): E(Li/Li+) z 2,75 
V D(I) apparent = lo-l4 cm* s-l; Liozs 
apparent s lo-’ cm* s-l) [ 271. 

, NiPSa( E(Li/Li+) % 2,05 V, Do*) 



Le passage de la forme I i la forme II est ici induit sous debit et, even- 
tuellement, partiellement control6 par la nature du solvant. Certains exemples 
&cents laisseraient penser que les bronzes d’hydrogene pourraient presenter 
des effets identiques [ 351. 

L’ensemble de ces observations permet de comprendre pourquoi le phe- 
nomene de ‘formation electrochimique’, avant utilisation de ces composes en 
element, joue un role determinant dans la mise en oeuvre de ce type de 
masses actives [ 351. 

Une etude exhaustive des modifications structurales au tours des 
premiers cycles a d’ores et deja et6 entreprise a Nantes*. Dans le cas des MPX, 
par exemple, et en d&pit de la conservation de la structure de base, il semble- 
rait que l’environnement de la paire phosphore/phosphore puisse 6tre modifie 
lors des premiers cycles. 11 pourrait en resulter, non seulement une modifica- 
tion des facteurs de mobilite ionique, mais 6gaIement une modification des 
facteurs d’interactions conduisant d’une structure initialement diphasee en 
alcalin a une structure a caractere monophase (Fig. 1) [35]. De nombreux 
autres exemples pourraient evidemment 6tre cites, l’exemple des differences 
entre Li,TaS, 1 T et 2 H n’etant qu’un exemple parmi beaucoup d’autres 
]361. 

Certains cas n’autorisent pas la reduction du transport dans la structure 
1 un simple probleme de mobilite & caractere diffusionnel. En effet, dans de 
nombreux cas, les interactions non ideales entrainent une franche demixtion 
en phase solide, demixtion qui ne conduit pas a l’organisation de ‘stades’ 
mais a la constitution d’un domaine riche et d’un domaine pauvre en alcalin, 
dans le plan de van der Waals. L’exemple le plus interessant a cet egard 
semble &re le compose Li,Fe$ qui presente l’avantage de donner lieu 
successivement aux deux situations (Li,Fe& est biphase pour 3c < 1,09 et 
monophase pour 2 > x > 1,00) [32]. L’existence de tels etats a amen6 les 
Laboratoires de Marcoussis a mettre au point un modele special afin de traiter 
ce type de cas: selon ce modhle, dit TEISI (transfert d’dnergie sur interface a 
similitude inteme), le processus diffusif n’est plus qu’un cas particulier dans 
un modele plus general de transfer-t anisotrope sur la frontier-e de demixtion 
i321. 

Comme il peut @tre vu 1 partir des exemples qui precedent, i la reversi- 
bilite, a l’excellente rechargeabilite et au faible vieillissement des masses 
actives, peut se trouver associee une grande complexite d’etats differents 
pour deux composes bidimensionnels, mais egalement pour un m6me com- 
pose. 11 semble que l’existence de multiples Ctats m&stables proches les uns 
des autres puisse expliquer la grande adaptabilite de ces materiaux aux con- 
traintes multiples et variees, imposees par leur utilisation dans le cadre du 
stockage de l’energie, de la catalyse, ou du stockage de l’information. Nous 
retrouverons ces prop&%% lors de l’examen de la reversibilit6 des solutions 
solides. 

*Laboratoire de Chimie des Solides de l’Universit.6 (Professeurs Rouxel et Brec). 
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Rkseau unidimensionnel 
La connaissance des reseaux unidimensionnels est, au plan de la reversi- 

bilite, bien moins avancee que les deux precedents. Seul NbSesLi, a don& 
lieu a des etudes [ 4, 361. 

Rbeau sans dimension en tidre; solution solide 
L’intkrbt des industriels pour les phases PbO, Bi20, [ 38 - 401 est evident 

(Figs. 8, 9) depuis quelques annees. Une etude approfondie de ce type de 
phase a 6th me&e. La rkversibilite des differentes phases du diagramme a, en 
particulier, et& examinee dans le detail [ 351. 11 a Cte constate que les facteurs 
de polarisation dependent etroitement de l’ordre dans les rbeaux, les solu- 
tions solides autorisant des densites de courant d’echange bien plus elevees 
que les phases definies de meme composition. Une fois encore, le desordre 
structural joue un role preponderant s’il n’affecte pas excessivement la con- 
ductivite electronique. 11 faut toutefois observer que ce type de phases n’est 
pas rechargeable et est, dans tous les cas, bien moins reversible que les struc- 
tures bidimensionnelles a gap etroit deja d&rites. 

Parmi les phases particulierement attrayantes en terme d’applications, 
Moss est sans doute une des plus intkressante dans le domaine amorphe. 
L’electrochimie de telles phases reste peu etudiee et l’influence du caractbre 
amorphe sur la reversibilite maintenant reconnue n’est pas encore cemee. 

Comme on peut le voir done, le role du ddsordre sur les facteurs de 
reversibilite reste un domaine presque entierement vierge oti devra s’exercer, 
dans un futur proche, la perspicacite des specialistes. 

600 

Fig. 8. Diagramme BizO$PbO [40]. 
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structure : 

.A-- partiellement dCrordonnee 

“2’3 0.5 PbO PM 

Fig. 9. Electroactivitk des phases BizOs/PbO [35]. 

Solvant et stabilitk des structures 

Les developpements qui precedent suggerent une dertaine independance 
des facteurs structuraux vis-i-vis du milieu extkrieur. Si une telle hypothese 
peut s’averer exacte dans le cas des structures tridimensionnelles pour les- 
quelles la co-intercalation du solvant semble exclue, il est cependant probable 
que celle-ci joue un role preponderant dans la stabilisation des structures a 
dimensionnalite reduite et dans l’amelioration des performances au cows de 
la ‘formation’ [ 351. 

Il y a, en effet, intercalation possible des solvants polaires lors de la 
reduction des matkriaux lamellaires et unidimensionnels et il n’est pas exclu, 
en particulier, que l’interaction ion/rCseau s’effectue via le solvant intercal& 
11 faut sans doute voir un tel effet dans le role que peut avoir le solvant sur 
les potentiels d’kquilibre des structures reduites [ 271. I1 faut toutefois obser- 
ver que toutes les tentatives visant a mettre en evidence la presence de ce 
dernier dans le reseau se sont soldees par des Qchecs [ 351, except4 lorsque la 
molecule presente un caractere basique marque (amine, NH,, . ..) [351. 

En tout &at de cause, la reversibilite est controlee par la nature du 
solvant, les courants d’echanges en presence de dioxolanne etant par exemple, 
en moyenne, cinq fois superieurs aux memes courants d’echanges en presence 
de carbonate de propylene. 

De m6me (Fig. lo), le vieillissement des masses actives en cyclage est 
partiellement controle par la structure du solvant. De nombreuses indications 
dans ce domaine font actuellement partie d’un patrimoine confidentiel que 
les experimentateurs ne tiennent pas necessairement a divulguer. 

11 semble que l’action du solvant sur la reversibilitk puisse se resumer 
ainsi : 

(1) Effet de solvatation: modification des barrieres activation au trans- 
fert ionique (depuis la sphere de solvatation jusqu’au site de coordinance). 
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IO 100 

Fig. 10. RBle du solvant dans le vieillissement de Li,NiPSa [35]. PC = carbonate de pro- 
pylhe; DO = dioxolanne. 

(2) Effet d’intercalation faisant intervenir des propridt& de type 
donneur/accepteur entre le solvant et la structure. 11 faut alors garder en me- 
moire le role eventuel de la geometric de la molecule de solvant. 

(3) Role de la stabilitk du solvant, en particulier en oxydation, sur la 
structure positive. 

Comme on peut le voir, seul le second point fait intervenir l’interaction 
geometric du r&eau/geomdtrie du solvant. 

Conclusion 

Nous pouvons retenir quatre domaines principaux d’etudes, aptes 1 
Qtayer les choix industriels futurs dans le domaine de l’application des mate- 
riaux a intercalation. 

(1) La structure semble Qtre au travers de la dimensionnalite du reseau, 
un facteur determinant de la reversibilite des Cchanges. L’optimisation de 
celle-ci est necessaire pour assurer un transfer+ rapide de l’energie ou de l’in- 
formation et a la modulation des barrieres d’activation de processus chimi- 
ques complexes (catalyse). La geometric semble toutefois insuffisante a 
expliquer, a elle seule, les propri6tes de transfert et il serait necessaire de 
s’attacher a une meilleure prevision des structures de conduction, tant ionique 
qu’electronique. 

(2) La rechargeabilite des structures exige, non seulem’ent un large 
domaine de non-stoechiometrie sans transition de phases irreversible, mais 
encore une succession de phases m&a-stables dans le domaine d’electroactivite. 

L’existence de ce continuum multiphase (plasticit. structurale) paralt 
&re l’element determinant qui ralentit le vieillissement au tours du fonction- 
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nement de la structure. Le domaine de la ‘plasticite structurale’ pourrait etre 
dans l’avenir, un domaine d’etude privilegie. 

(3) Le role du solvant est alors fondamental. 11 apparait, lorsqu’il se co- 
intercale, comme l’dlement determinant de cette plasticite. L’interaction 
solvant/structure meriterait done un certain approfondissement. 

Comme on peut le voir, ce rapide tour d’horizon met l’accent sur les 
domaines encore a explorer; la difficult6 des etudes provient essentiellement 
du fait que la reversibilite met en cause la structure dans un environnement 
oh cette derniere intkragit avec le milieu (solvant, collecteur), ce qui exige de 
l’etudier en situation. L’auteur formule le voeu que le developpement des 
techniques d’etudes permette a terme un approfondissement des recherches 
dans les directions citees. Le schema donne dans la Fig. 11 resume, en 
partant de la structure initiale, les differents domaines a explorer pour 
atteindre a une meilleure comprehension de la structure, non plus dans un 
&at statique, mais dans son fonctionnement, son evolution et son vieillisse- 
ment. 

Rechargeabilit6 

1 Reversibilite induite 

RW?rsibilite initiale 

Modification structwale 

Diphasagelkaction heterogene 

Pas de rechargeabilite 

Fig. 11. Schema d’interdependance des facteurs de reversihilite. 
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