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Introduction géenérale

Au jour ou 1,2 milliard de personnes dans le moatlendent d’avoir acces a
I'électricité [1], les changements climatiques a laugmentation de la
concentration de gaz a effet de serre (GES) datmd'sphére sont d'ores et déja
préoccupants. Cette prise de conscience colleatigenduit la majeure partie des pays
développés a mettre en place des politiques dendiion de ces GES via notamment la
ratification du protocole de Kyoto. Une des podsés de réduction des émissions de
GES réside dans la diminution de l'utilisation détrple dans le domaine du transpart,
fortiori dans le cas de la France et du Québec ou la pgrodud’électricité,
respectivement par le nucléaire et I'hydrauliguénege une faible quantité de GES. A
titre d’exemple, 42,5 % des émissions de GES ab&ué010) proviennent du secteur
du transport, dont 78,4 % émanent du secteur rojje De maniére similaire, 23,7 %
des émissions de GES francaises (2009) sont pesdpér le secteur du transport routier
[3]. Tous les grands groupes automobiles mondiatxaocce jour répondu aux volontés
gouvernementales, plus ou moins fortes, de rédudkol’impact de notre consommation
excessive d’énergie sur I'environnement, en déyeap des véhicules générant peu ou
pas de GES, tels que les véhicules électriquesidegr(VEH) et les véhicules tout
électriques (VE). L'essor de ces véhicules n’epeadant possible que par I'exploitation
de technologies de stockage de I'énergie matunesr&irmantes.

Dans ce contexte, les accumulateurs Li-ion, teldy® déja éprouvée dans le
domaine de I'électronique portable, sont a ce jaumeilleure solution en regard de
I'énergie et de la puissance gu’ils peuvent restifd]. D’ores et déja, les accumulateurs
Li-ion sont implantés dans les VE et les VEH adamént sur le marché, tels que dans la
Nissan Leafla Renault Zoéou la Chevrolet Volt Méme si les ventes de ce type de
véhicules électriques ont été multipliées par baitFrance entre juin 2012 et juin 2013,
elles restent dérisoires, ne représentant powstdiitt que 0,5 % des ventes de véhicules
particuliers au premier semestre 2013 [5]. Nos&tési en proie au doute sur la future
pénurie de pétrole notamment suite a I'exploitatidecente des sables bitumineux,

n'effectueront la transition vers les véhiculescgiques que si 'autonomie et le colt des
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VE égalent ceux des véhicules thermiques. Le graiathallenge dans le domaine des
VE et VEH reste dés lors 'augmentation des perforoes et la réduction du prix des

accumulateurs [6].

Les performances des accumulateurs Li-ion peuv&né accrues par le
développement de nouveaux matériaux d’électrodeawtehdensité d’énergie. Depuis
quelques années, il a été démontré que sous extawmnditions, le silicium est un
matériau d’électrode négative tout a fait promettquisqu’il posséde une capacité
spécifique théorique dix fois supérieure a celle gtaphite, le matériau d'électrode

négative utilisé dans les accumulateurs commerciaux

Cette these s'’inscrit dans le développement deéleetrodes négatives a base de
silicium dans le but de supplanter a I'avenir lecodes a base de graphite. L'objectif
de cette these est double. D’'une part, d'un pomtvde fondamental, il s’agit de
caractériser les mécanismes réactionnels du sili@ti les mécanismes de dégradation
d’électrodes composites a base de silicium au cdursyclage. D’autre part, d’'un point
de vue plus appliqué, ce travail de these repaskogtimisation des performances du Si

et la réalisation d’électrodes a tres bas co(t.

Le premier chapitre présente brievement le fonctment des accumulateurs Li-
ion ainsi qu'une vue d’ensemble des matériaux testituant, et situe le silicium vis-a-
vis des autres matériaux d’électrode négative. Plarticulierement, ce chapitre se
concentre sur les avantages et les problématigasea I'utilisation du silicium. Un état de
I'art sur les voies d’amélioration des performandes électrodes a base de silicium et sur

la caractérisation des mécanismes réactionnelgiciura est présenté.

Avant d’envisager des solutions d’optimisation d#sectrodes de silicium, la
caractérisation a I'échelle nanométrique d’élea@sodomposites a base de Si a été menée
dans les chapitres 2 et 3. Ces caractérisatiordafantales des processus régissant le
cyclage du Si s’attachent a dégager les faibledseslectrodes de Si en vue d’optimiser
par la suite leurs performances. Dans le chapitda 8pectroscopie de pertes d’énergie
des électrons (EELS) et la microscopie électronguéransmission sont décrites et leur
utilisation ex situ pour la caractérisation des électrodes est aboldéealyse EELS

d’électrodes composites a base de Si va perme#irdéterminer les difféerents types
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d'interaction matiére active/matiére inactive, pescessus de changement de phase ainsi
que la dégradation des électrodes et de I'életératyis en jeu au cours du cyclage. Le
chapitre 3 est lui consacré au développement digalmicrotomie dans le domaine des
accumulateurs. La préparation d’échantillons uhsafd’électrodes par ultramicrotomie
pour analyse microscopique doit permettre d’apprdifoleur caractérisation et d’obtenir
une vision plus globale du comportement des éldesolLe principe de cette technique de
préparation ainsi qu’'une étude pionniere sur lestédes a base de Si sont présentés
dans le chapitre 3.

Sur la base des conclusions du chapitre 2, leittbap met en avant trois voies
évaluées lors de cette thése pour accroitre Idsrpgances du Si. Ces trois démarches se
basent sur la synthése de matériaux a base dmimsiligar broyage mécanique a haute
énergie. La premiere approche s’inscrit dans unent® de réduction de l'irréversibilité
des électrodes a base de Si par I'élaborationialy@$ a base de lithium et de silicium,
tandis que la deuxieme vise a augmenter la condldctlectronique du silicium par
dopage au bore. La derniére approche consiste @stnacturer des poudres de silicium
commerciales ou de wafers de Si par broyage méaesarafin d’obtenir des électrodes a
bas colt. Les performances des poudres micromésigbtenues dans des formulations
d’électrode et d’électrolyte adaptées, sont congzadans le chapitre 4 aux performances
de Si nanométrique. L'apport de la nanostructunaébles avantages de I'utilisation de
ces poudres synthétisées par broyage mécaniquégalrtnent discuteés.

Finalement, la conclusion regroupe les principedsultats obtenus et aborde les

perspectives de ce travail de thése.

[1] Global tracking framework Vol. 2, 201Banque Mondiale, www.worlbank.org.
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1990 Ministére du Développement durable, de I'Enviement et des Parcs du Québec,
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[3] Ministere de [I'écologie, du développement durable de I'énergie francais,
www.developpement-durable.gouv.fr.

[4] J.M. Tarascon, M. Armandyature 414 (2001) 359-367.

[5] Barometre Avere-France juillet 20,LBvere-France, www.france-mobilite-electrique.org.

[6] S. Chu, A. Majumdanature 488 (2012) 294-303.
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Chapitre 1 : Des accumulateurs Li-ion aux électsadke Si : état de I'art

Aprés la présentation du fonctionnement d’'un aadateur Li-ion et d'un
panorama sur ces principaux composants, ce chahbtelera plus particulierement les
intéréts du silicium comme matériau d’électrodeatiég. Suite a une bréve description
des atouts du Si et surtout des verrous a leveétainde I'art sur la caractérisation des
réactions d’alliage du Si sera exposé. Finalemarfin de ce chapitre décrira différentes
approches d’amélioration des performances desrétixs a base de Si proposées dans la
littérature, en mettant l'accent sur les électrodesnposites et la stabilisation des

réactions de surface.

|. Les accumulateurs Li-ion

Avant de définir le principe général d’'un accuntele électrochimique (1.2) et de
décrire plus particulierement la technologie Li-ifir8), un bref historique rappelle les

origines du développement de ces accumulateups (1.1

I.1. De la pile Volta a 'accumulateur Li-ion

Pour retracer I'histoire des accumulateurs Li-ibest nécessaire de remonter a la
naissance de la premiére cellule électrochimiqyalda de produire de I'électricité. En
1800, Alessandro Volta crée le premier systeme ldapde transformer une énergie
chimique en une énergie électrique : la pile Valtmstituée de 'empilement de rondelles
métalliques de zinc et de cuivre et de feutre, glsndans une solution saline [1]. C’est la
polémique avec Galvani [2] sur I'expérience derkenguille (contraction d’'une cuisse de
grenouille lors du contact avec deux métaux) gudait Volta a prouver, via notamment
la pile Volta, que le postulat « d’électricité aaile>» de Galvani était erroné. Suite a la
découverte de la pile Volta et de « I'électricitétallique » [2], de nombreuses avancées
sur les piles jaillissent, telles que la pile DANE836) ou la pile Zn/Mn@de Leclanché
(1866) [3].

C’est par la suite Gaston Planté qui, en 185%niw le premier accumulateur
rechargeable (ou accumulateur secondaire), a leagkohb, technologie encore utilisée a
ce jour dans les voitures a moteur thermique. Néamsnles systemes au plomb souffrent
d’'un manque d’énergie et de puissance. D'autresyes de stockage sont alors créés

comme la technologie Ni-Cd (Nickel-Cadmium) mise paint en 1909 [1]. Les
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accumulateurs Ni-Cd sont plus énergétiques et plussants que les accumulateurs au
plomb ; toutefois, la toxicité du cadmium est ugirira leur utilisation. La technologie Ni-
MH (Nickel-Métal Hydrure), moins toxique, a finalemt remplacé les accumulateurs Ni-
Cd.

C'est en 1949 que J. Hajek [4] émet l'idée d'sdli du lithium métalligue a
I'électrode négative d’accumulateurs électrochiraglLe lithium présente un fort intérét
du fait de sa faible masse atomique (6,94 g'inet de son potentiel trés réducteur (-3,05
V vs. ENH [5]). Le concept d’accumulateur au litmumétallique ne survient cependant
gu'au milieu des années 70, grace a la découverte pdemiers composés capables
d’intercaler du Li (Tig [6, 7] et Mo$S [8]). La technologie Li-métal a cependant engendré
tres rapidement des problémes de sécurité, notamdesnexplosions, causées par des
courts-circuits provenant de la croissance de desdde lithium dans les cellules. Pour
pallier & ce probleme, deux concepts ont été ingagin cours de l'année 1980. La
premiere approche, appelée Li-polymere [9], coasastitiliser un électrolyte polymere et
non liquide dans la cellule, afin de faire barriewex dendrites. Le deuxiéme concept,
proposé par D.W. Murphy [10] et B. Scrosati [11$t ¢a technologie Li-ion. Cette
technologie repose sur la substitution de I'élatdr@n Li métalligue par un composé
d’insertion du Li a bas potentiel, afin de prévdaiformation de dendrites. Finalement,
les premiers accumulateurs Li-ion basés sur cecipensont commercialisés par SONY

en 1991 et connaissent depuis ce jour un succgaitsigrandissant.
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Figure 1.1. Comparaison des performances en puissance eeegie€de différents
accumulateurs électrochimiques [12].
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La route vers la technologie Li-ion a conduit@dboration de nombreux systemes
de stockage appliqués a cette technologie et ésadystemes ont également vu le jour
depuis le développement du Li-ion. Afin de situeetdchnologie Li-ion par rapport a ses
principaux concurrents, la figure 1.1 répertoriarke performances respectives en termes
de densités massiques d’énergie et de puissance.tiffe, nous pouvons remarquer gque

les accumulateurs Li-ion sont actuellement les pkréormants.

[.2. Notion d’accumulateur électrochimique

Le principe de fonctionnement d’un accumulate@cbchimique décrit ici est
commun a toutes les technologies de stockage @batnique.

Une cellule électrochimique convertit de maniéreae une énergie chimique en
énergie électrique grace a des réactions d’oxydetéxh. Une réaction d’oxydoréduction
implique I'échange d’électrons entre une espécedamie et une espéece réductrice,
conduisant a une réaction globale equilibrée emgelsa Dans le cas d’'un accumulateur
électrochimique, en séparant spatialement les espégydantes et réductrices, il est
possible de contréler la réaction globale en fdis@mculer les électrons dans un circuit
externe (le courant électrique) alors que les ieost migrer dans le cceur de
'accumulateur. La figure 1.2 illustre le princigbun accumulateur électrochimique dans
le cas de la décharge, lorsque la cellule déliwealrant. La cellule électrochimique est
constituée principalement de deux électrodes canteles especes électrochimiquement
actives, d'un électrolyte conducteur d’ions, delamikurs de courant et d'un circuit
externe. Lors de la décharge, le matériau a I'édet négative est oxydé et celui a
I'électrode positive est réduit. La réaction ad@lode négative libére des ions et des
électrons tandis que la réaction a la positive@saemme. L’électrolyte séparant les deux
électrodes assure la conduction des ions entreslgsces oxydante et réductrice, tout en
empéchant le passage d’électrons. Ainsi les élextemnt de leur c6té collectés par le
collecteur de courant et transmis d’'une électrodlawdre via le circuit extérieur. Il y a
alors production d’un courant électrique.

Lorsque les réactions d’oxydoréduction aux éleldso sont irréversibles, le
systeme est dit primaire (piles). A l'inverse, &stémes secondaires (ou accumulateurs

électrochimiques) impliqguent des réactions életimn@mues réversibles. Ainsi,
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I'accumulateur peut étre rechargé en inversantdastions via I'application d’un courant

extérieur.

@ Electrolyte
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Figure 1.2. Schéma d'une cellule électrochimique. Le sens dwatu est celui obtenu lors de la
décharge de I'accumulateur.
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Par convention, les termes d’électrode positived’étectrode négative seront
préférés aux termes d'anode et de cathode dansomeaide des accumulateurs
rechargeables. En réalité, le terme « anode »pporie a I'électrode sujette a une réaction
d’'oxydation tandis que le terme « cathode » egibatt a I'électrode subissant une
réaction de réduction. Dans le cas d'un accumulateghargeable, les réactions
d’oxydation se produisent aussi bien a I'électroddgative lors de la décharge qu'a
I'électrode positive lors de la charge. C’est pawid utilisation des termes d’électrodes

négative et positive est plus rigoureuse.

Une cellule électrochimique se caractérise esdatient par trois critéres, que
sont la tension, la capacité et la densité d'éeerdgia tension, ou potentiel de
'accumulateur, équivaut a la différence entre fEstentiels moyens des réactions
d’oxydoréduction ayant lieu simultanément a I'élede positive et a I'électrode négative.
La capacité massique ou volumique, exprimée en gthdu en Ah L}, correspond & la
quantité d’électrons échangée lors des réactioestréthimiques,i.e. la quantité
d’électricité fournie par le systeme. Finalemeat,densité d’énergie de I'accumulateur
s’obtient par le produit du potentiel moyen et decépacité. Cette densité représente la
qguantité d’énergie que la cellule peut délivrele @st exprimée soit par unité de masse
(Wh kg?), soit par unité de volume (Wh)L

10
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Notons qu’un accumulateur est constitué de I'akéage en série et en paralléle
de plusieurs cellules électrochimiques. Cependargst commun d’entendre dans le
milieu scientifiqgue le terme «accumulateur » ounmaé« batterie » pour exprimer la

notion de simple cellule électrochimique, ce quinpa étre le cas dans ce manuscrit.

[.3. La technologie Li-ion

[.3.1. Principe de fonctionnement

Le principe de fonctionnement d’'un accumulateuioni est le méme que celui
décrit au paragraphe précédent. L'accumulateuohifnet en jeu I'échange réversible
d’'ions Li* et d’électrons entre deux électrodes. Comme i€arentionné précédemment,
la technologie Li-ion repose sur l'utilisation deat@riaux pouvant insérer des atomes de

lithium dans leur structure cristalline.
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Charge (D G+ xLi*+x€ - LiCs (@ LiCoO, - Li;C00, + X Li* + x €

Figure 1.3. Schéma du processus de décharge d'un accumuladieur et réactions
d’oxydoréduction associées a la charge et a laatgeh

Un accumulateur Li-ion commercial est de manieémégale composé d’'une
électrode négative a base de graphite, d’'une pesitibase de LiCoQd'un électrolyte
liquide conducteur d’ions Liet isolant électrique, de deux collecteurs de auiuet d’un
circuit extérieur. Le fonctionnement d’'un accumeilatLi-ion en décharge est schématisé
sur la figure 1.3. Au cours de la décharge, le mi@téde la négative s’oxyde, ce qui se

traduit par la désintercalation d’un ion’lde la structure du matériau. Afin d’assurer la

11
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neutralité électronique, la désintercalation denl’est systématiquement compensée par le
déplacement d’'un électron. De son coté I'électisircenduit a travers le circuit électrique
jusqu’a la positive tandis que, simultanément, nl'iithium est transporté a travers
I'électrolyte jusqu’a la positive. Il y a alors @rtalation de l'ion lithium au niveau de
I'électrode positive et réduction du matériau. Cesmctions d’intercalation étant
réversibles, I'accumulateur peut étre chargé eergant les réactions électrochimiques

(Figure 1.3) par I'application d'un courant élequrie.

Les accumulateurs Li-ion sont une technologie bieitrisée mais les
performances demeurent désormais insuffisantes pombler les besoins futurs en
stockage d’énergie. Le développement de nouveau&riaax d’électrode constitue une
voie d’amélioration de leurs performances. Des g@lemnde nouveaux composés sont

donnés dans la partie suivante.

|.3.2. Les matériaux d’'électrodes

L’énergie qu’'un accumulateur peut libérer reposamment sur la différence de
potentiel électrochimique entre I'électrode positiet I'électrode négative. Un bon
matériau d’électrode négative doit alors se caraetépar un potentiel électrochimique
bas, tandis que [Iélectrode positive doit posséeder potentiel électrochimique
relativement élevé. D’autres critéres doivent épelet Etre pris en compte. Les matériaux
doivent principalement présenter de bonnes capgacigssique et volumique, une bonne
cyclabilité .e. une stabilité de la capacité sur de nombreux sydéecharge/décharge) et

sont tenus de répondre a des criteres de nonxicde codt.

La partie suivante offre un panorama non exhauff matériaux d’électrodes

positive et négative déja présents dans les acateuns Li-ion ou en développement.

1.3.2.1. Les matériaux d’électrode positive

La gamme des matériaux pour électrodes positivégeldppés pour les
accumulateurs Li-ion est tres vaste. Trois familiescomposés sont détaillées ici: les

oxydes lamellaires, les composés a structure $piatles composeés polyanioniques.

12
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a) Oxydes de métaux de transition

Les oxydes de meétaux de transition lithiés sorst pEincipaux matériaux
commercialisés dans les accumulateurs Li-ion et particulierement I'oxyde de cobalt
lithié LiCoO, (Figure l.4a). K. Mizushima et J.B. Goodenough ét#& les premiers a
suggérer LiCo® comme matériau d’insertion du Li [13]. L'intéréoyr le LiCoQ
provient de son haut potentiel de fonctionnemarsqi'a 4,2 Ws. Li/Li %), de sa bonne
capacité massique (140 mAH)get de sa stabilité au cours du cyclage [14]. &fmis, le
probleme majeur de ce matériau réside dans lanmése cobalt, élément chimique tres
cher et toxique. La substitution du cobalt paritkel a été envisagée dans la littérature.
Le LiNiO, présente une capacité initiale supérieure et uit ocdérieur comparé au
LiCoO,. Cependant sa commercialisation est impossiblaagon de problemes de
synthese, de stabilité thermique et de maintiela dapacité [14, 15].

Aujourd’hui, de nombreux travaux s'intéressent awbstitutions multiples du
cobalt par des métaux de transition [16]. Les nei&rcommercialisés actuellement sont
les Li(Ni,Mn,Co)Q (dits NMC) [17] et les Li(Ni,Co,Al)Q (dits NCA) [18]. Parmi les

NMC, le LiNiysMny3C0130, est un des matériaux en fort développement [19].

@ Li
®o
.Fe

P

Figure 1.4. Structure cristalline des composés a) de typellameLiCoO,, b) de type spinelle
LiMn,0, et c) de type olivine LiFePJ20].
b) Composeés a Structure spinelle
Dans le méme esprit de réduction du codt et dexiaité, de nombreux composeés
a structure spinelle ont été développés afin dioffine alternative au LiCoQ Le

matériau phare a structure spinelle est LiGin(Figure 1.4b) [21]. Les avantages de ce
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matériau sont son faible codt, la relative abondahcmanganése comparé au cobalt et au
nickel, son fort potentiel électrochimiqué 4 V vs. Li/Li*) et son faible impact sur
I'environnement [14]. Néanmoins, ce matériau déligeulement une capacité de 120
mAh g' et une large chute de la capacité est observéguerla température de
fonctionnement est augmentée. A linstar de LiGo®es dérivés substitués appelés
«spinelles 5 V » du fait de leur haut potenti@célochimique sont en développement
[22-24]. Le majeur verrou a lever est la stabilité I'électrolyte dans une plage de
potentiel aussi large que 5 V si ce type de maté&st combiné avec des électrodes en

graphite par exemple.

c) LiFePQ, et les composés polyanioniques

Proposé par Padhbt al. a la fin des années 90, le phosphate de fer liikiéPQ,
(Figure l.4c) constitue I'un des matériaux d’avgrour les accumulateurs Li-ion, comme
le prouvent le nombre considérable de travaux paldice sujet. Ce matériau possede une
capacité théorique de 170 mAH gt un potentiel aux alentours de 3,5/ Li/Li * [25].

Sa stabilité chimique le rend plus sécuritaire lg@»O, face au cyclage abusife. face a

la surcharge. Ce matériau présente également tayand’'étre composé d’éléments
abondants, peu chers et non nocifs pour I'envirorer. Toutefois, le phosphate de fer
lithié souffre de faibles conductivités ionique électronique. Ces probléemes de
conductivité ont pu étre surmontés en diminuatdilee des particules [26] et en enrobant
les particules d’'une fine couche de carbone cordudR7]. Ces progres ont permis aux
électrodes a base de LiFeP®atteindre la capacité théorique du matériau d@rhAh g

l.

Dans la méme lignée, d’autres matériaux tels ggecbmposés isostructuraux
LIMPO, (avec M=Mn, Co, Ni) [17] et des composeés fluorogtitates de type LIMPB
(M=métal de transition) [28] ou fluoro-hydroxyphdspes LiFePGX (X=F,OH) [17]
sont étudiés. Mentionnons également d’autres famidie matériaux tels que les silicates
LioMSIiQ,, les sulfates€.g. Li,Fe(SQ),) et les fluoro-hydroxo-sulfates LIMS® (avec
X=F,OH) [17].
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1.3.2.2. Les matériaux d’électrode négative

Suite aux limitations mises en évidence par isdtion du lithium métal, de
nouveaux matériaux d’électrode négative ont vuoler.jLe graphite, matériau le plus
courant dans les accumulateurs Li-ion, est désaromicurrencé par plusieurs matériaux.
Les exemples des matériaux carbonés, ddid®,,, des matériaux a réaction de

conversion et finalement des matériaux d’alliaged gécrits ici.

a) Les matériaux carbonés

Plusieurs types de matériaux carbonés peuvenir réagc le lithium de maniére
réversible, la capacité qui en résulte dépend ip@tement de la structure utilisée.

La structure la plus courante et actuellement ceroialisée dans pratiquement
tous les accumulateurs Li-ion est celle du graphite graphite est constitué d’'un
empilement de feuillets de graphene, se composatbndes de carbone agencés en
hexagone en configurations(Figure 1.5a). Les liaisons entre les feuilletsitsassurées
par des forces de Van der Walls [29]. L'intercaatd’atomes de lithium dans la structure
du graphite s’effectue entre deux plans de grapkeloa la réaction :

X Li"+x€+6C- LiCs

La capacité théorique associée a cette réactionee372 mAh g pourx=1. En pratique,
les capacités délivrées par les électrodes de iggapbnt de I'ordre de 350 mAh'g
Plusieurs propriétés du graphite expliquent I'eregoant pour ce matériau. Tout d’abord,
le potentiel de fonctionnement du graphite est 820,05V vs. Li/Li*. Face a une
électrode de LiCo@par exemple, ceci induit une large différence oemptiel et ainsi une
bonne densité d’énergie. Cependant, il faut naterlg potentiel du graphite étant proche
de celui du Li, des risques de dépobt de lithiumainét donc de court-circuit existent.
D’autre part, le carbone étant un élément abondaugtaphite est un matériau disponible
sur le marché et peu cher. Finalement, le grapmiésente une bonne conductivité
électronique, une expansion volumique lors deditisn du lithium qui reste raisonnable
(110 %) et une trés bonne stabilité de la capacitéisurés grand nombre de cycles [29,
30].

Avec la ferveur grandissante autour des matériamano », les nanotubes de

carbone ont été examinés en tant que matériaugooumulateurs [29]. Les nanotubes de
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carbone sont constitués de cylindres creux formaésl@s atomes de carbone en hexagone
(Figure 1.5b). Les capacités délivrees par lesteldes a base de nanotubes sont de
I'ordre de 400-500 mAh§[31] et peuvent méme atteindre des valeurs prodaek)00
mAh ¢ grace & la création de défauts dans les nanof@Bpd.es nanotubes de carbone
se distinguent par une trés bonne conductivitéréleicue et par la mobilité trés élevée
des ions Li dans leur structure [33]. Néanmoins, ces nanotsbefirent d’une plus large
irréversibilité au premier cycle [29] et leur pration est pour l'instant chere, complexe

et difficile a mettre en oceuvre.

Figure 1.5. Représentation de différentes formes de carbadliees dans les accumulateurs Li-
ion : a) graphite, b) nanotube de carbone et ¢jorars désordonnés plus ou moins graphitiques.

Les carbones désordonnés sont aussi utilisés conatériau d’électrode négative
(Figure 1.5¢c) [34]. Ce type de matériau peut offties capacités jusqu'a deux fois
supérieures a celle du graphite [35]. Toutefoig forte irrévérsibilité au premier cycle
ainsi qu’une large hystérésis de potentiel entrehiarge et la décharge empéchent ces

matériaux de concurrencer pleinement le graphite.

b) LisTisOq2
Le graphite n’est pas le seul matériau d’intetgaaprésentant un intérét pour les
accumulateurs au Li. Le titanate lithie;TisO1, (LTO) peut insérer le lithium de fagon
réversible jusqu’a atteindre la compositionTiiO,,. Le LisTisO;, posséde une capacité
théorique de 175 mAh™get un potentiel de fonctionnement proche de 1sM.i/Li*

[36], bien supérieur a celui du graphite, conduisades densités d’énergie faibles face a
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une électrode positive donnée. Cependant, ce matprésente une structure tres stable,
une trés grande réversibilité et I'insertion/désitisn des ions lithium dans ce matériau
est tres rapide [37, 38]. De plus, le potentiefatectionnement du LiTisO1, supérieur a
celui de la réduction de I'électrolyte, évite larrf@mtion d’une couche passivante sur
I'électrode et offre ainsi une durée de vie tréglee [36]. L'un des autres inconveénients
du LisTisO1, est sa faible conductivité électronique (R1® ni?) qui réduit fortement les
capacités du matériau pour des régimes de chargéaharge élevés [39]. Ce déficit de
conductivité a été comblé ces dernieres annéeammaeént en enrobant les particules de
carbone [40, 41]. De trés bonnes performances Bsgnce sont atteintes et l@TisO;2

est désormais développé au niveau industriel pearagplications dans le domaine des

véhicules électriques hybrides [42].

c) Matériaux a réaction de conversion

Les matériaux a réaction de conversion sont urtee damille de matériaux
susceptibles de remplacer le graphite a I'électnoégative. Les premiers matériaux a
avoir été intensivement étudiés dans ce cadredamnbxydes de métaux de transition tels
que CoO, CuO et F©;[43, 44]. Ces matériaux sont réduits en présenoasiLi’ selon
la réaction suivante : MO + ZLi+ 26 « M° + Li,O ou M=Co, Cu, Ni, Fe [43]. Ces
réactions sont dites « de conversion » car I'oxgde converti en métal, de nature et
structure totalement différente. La réaction awedithium conduit a des nanoparticules
métalliques au sein d’'une matrice amorphe ¢® LD’autres matériaux de conversion
comme des composeés sulfurés, nitrés ou fluoréggaliement été découverts [45]. Les
capacités obtenues avec les matériaux de convepsiowent étre jusqu’a quatre fois
supérieures a celles du graphite. Cependant, céSrimex possédent une cinétique de
réaction lente entrainant une forte polarisation systeme et une faible efficacité

énergétique [44, 46].

d) Les alliages
Les matériaux les plus compétitifs vis-a-vis dwapipite sont les matériaux
d’alliages avec le lithium. C’est dans les anné@sqid’a été démontrée la possibilité
d’allier électrochimiquement le lithium avec destaux ou des semi-conducteurs tels que
Sn, Pb, Al, Au, Pt, Zn, Cd, Ag, Mg [47-49], et S0]. Ce n’est pourtant que depuis une
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quinzaine d’années que l'attention se porte sumeariaux. L’engouement autour des
alliages provient de leur fort potentiel de stoekags ions Li Les matériaux d’alliages
se caractérisent par des capacités massiquesugtigokes de deux a dix fois supérieures
a celles du graphite et de quatre a vingt fois sepkes a celles de {TiisO1, (Figure 1.6)
[51]. Par ailleurs, les alliages possédent desnpiete de fonctionnement modérés aux

alentours de 0,3-0,4 Vs. Li/Li*, impliquant un risque faible de dép6t de lithiuor s

I'électrode.
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Figure 1.6. Capacités théoriques massique et volumique deriaatéd’électrode négative [51-
53]. Les densités volumétriques sont calculéegtir pl@ la densité du matériau non lithié.

Cependant, l'utilisation de ces matériaux dansagdesmulateurs commerciaux est
un défi en raison de problémes inhérents aux akiagotamment causeés par leur forte
expansion volumique lors de la lithiation. Ces ablgs seront détaillés avec I'exemple du

silicium dans la partie 11.2.

1.3.3. L’électrolyte

Deux types d’électrolyte existent dans les accatsurs a base de lithium : les
électrolytes liquides ou gélifies et les électredytsolides, comprenant les électrolytes
polyméres et les électrolytes inorganiques pourgbatteries sous forme de films minces
tels que le LIPON (LPQN,) [54] ou le LVSO (LpO-V20s-SiO,) [55]. Dans les

accumulateurs Li-ion, ce sont des électrolytesdigs ou gélifiés qui sont utilisés.
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Un bon électrolyte d’accumulateur doit répondre etitéres suivants :
- étre un bon conducteur ionique et isolant éeatjue ;
- étre stable dans une large gamme de potentiel ;
- avoir une grande fenétre de stabilité thermique
- étre inerte vis-a-vis des électrodes ;
- et ne pas poser de problemes de sécurité.
Un électrolyte liquide d’accumulateur Li-ion etassiquement composé d’'un sel
de lithium dissous dans un mélange d’au moins delvants afin de pouvoir répondre a
tous les critéres mentionnés ci-dessus.
Les trois principales propriétés requises pousdb/ant sont les suivantes : (i)
dissoudre le sel de lithiume. avoir une forte constante diélectriqug (ii) présenter une
faible viscosité f) afin de faciliter le transport des ions et (&ye liquide dans une large

plage de température, soit posséder un point denfus et un point d’ébullition élevé

[56].
O
DMC DEC EMC EC PC

Figure 1.7. Formule chimique des solvants principalementaddidans les électrolytes pour
accumulateurs Li-ion.

Les solvants typiquement utilisés dans les élgta® liquides sont exposés en
figure 1.7. Le carbonate de propylene (PC) est lles premiers solvants a avoir été
étudié. Il présente 'avantage de combiner a la fimie bonne constante diélectrique et une
faible viscosité. Cependant, il s’est avéré quBd@eprovoque I'exfoliation du graphite et
empéche ainsi l'intercalation des ions ldans la structure [5]. Par la suite, I'attention
s’est focalisée sur le carbonate d’éthylene (E@)emt du PC, qui possede une meilleure
constante diélectrique pour une viscosité similaifeutefois, le EC est solide a
température ambiante ce qui limite son utilisatiba.dissolution du EC dans un autre
solvant tel que le carbonate de diméthyle (DMChymrde résoudre ce probléme [57,

58]. Le DMC possede une faible constante diélaatrignais bénéficie d’'une faible
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viscosité et d’'un point de fusion tres bas [59]. dymergie entre le EC, a trés forte
constante diélectrique et le DMC, a point de fudiais et a faible viscosité, permet de
répondre a la majeure partie des conditions regupmir I'électrolyte. De plus, le
mélange EC/DMC fournit une assez large fenétretalailgé électrochimique. D’autres
solvants comme le carbonate de diéthyle (DEC) atatbonate d’éthyle méthyle (EMC)
sont également utilisés dans les électrolyteadisedent des caractéristiques similaires a
celles du DMC.

Concernant les sels de lithium, ils ne doiveng¢ @irréactifs avec les solvants ni
réactifs avec les matériaux d’électrodes et éréghlement, stables sur une large fenétre
de potentiel. Le sel de lithium le plus commun Hs¢xafluorophosphate de lithium
(LiPFg). Le sel LiPF dispose d'une bonne conductivité ionique (10,7 en8" pour 1
mole dans un mélange 1:1 EC/DMC) [59] et d'une ingite gamme de stabilité
électrochimique. D’autres sels ont également étdli&s dans la littérature tels que
LiCIO,4, LiBF, et LiAsk.

Finalement, I'un des électrolytes les plus empdogans les accumulateurs Li-ion

est le mélange LiRF1 mol L'Y) dissous dans un mélange EC/DMC.

ll. Le silicium comme matériau actif d’électrode néative

Dans la famille des matériaux formant un alliagecale lithium, le silicium
apparait comme le meilleur candidat a la succesdiographite, de par ses capacités
massique et volumique tres élevées. Apres un trek descriptif des propriétés du
silicium (Il.1), les atouts et les problemes dussront abordés (I1.2). Un bilan des
caractérisations morphologiques et structurales diar la réaction du Si avec le Li sera
ensuite dressé (11.3). Finalement les solutionp@sées dans la littérature pour remédier

aux problemes de cyclage du Si seront discutéds. (Il
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[I.1. Caractéristiques du Si

Le silicium est un élément semi-conducteur de ¢dorme IV du tableau
périodique. Le silicium constitue 28 % de la crot@eestre, ce qui en fait le deuxieme
élément le plus abondant sur Terre. Au niveau strak le silicium adopte une structure
cristalline de type cubique a faces centrées (Eig8). Il peut également étre produit sous

forme amorphe.

Figure 1.8. Structure cristallographique du silicium [52].

[1.2. Promesses et défis

[1.2.1. Atouts du silicium

L'intérét pour le silicium comme matériau d'élexte négative réside
principalement dans sa capacité a stocker un grambre d’atomes de lithium. La
capacité spécifique théorique du Si, dix fois siguge a celle du graphite, est de 3579
mAh ¢* [60]. Cette capacité théorique est reliée a latida d'alliage & température
ambiante menant a la formation de la phageSii:

15 Li* + 4 Si + 15 &— Li1sSis
La capacité théorique offerte n'est pas le seuhtage du systéme Li-Si. Les réactions
d’alliages du silicium et du lithium s’opérent & potentiel moyen de 0,4 Vs. Li/Li*
[61], relativement bas pour assurer une assez ldif(grence de potentiel face a une
positive, et assez élevé pour éviter le dépdbttbriin métallique sur I'électrode.

Finalement, le silicium est un élément abondamt,) gher et peu toxique.
L’industrie du silicium étant également déja erncplavec I'industrie de I'électronique et
du photovoltaique, le silicium apparait comme ugs bonne alternative aux électrodes

de graphite.
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[1.2.2. Défis liés au cyclage du Si

En pratique, le cyclage réversible du siliciumsh’pas aisé. Une trés mauvaise
tenue en cyclage et une faible efficacité couloméignt été observées lors des premieres
études utilisant du Si de taille micrométrique @B4- Deux phénomenes sont a l'origine
des faibles performances du Si en tant qu’électrargtive: I'expansion volumique du
matériau et la formation de composés de dégradatibimterface électrode/électrolyte
(Figure 1.9).

La réaction électrochimique du silicium avec léhilim n’implique pas une
réaction d’intercalation comme dans le cas du grephmais une réaction d'alliage. Des
lors, l'insertion d’atomes de lithium dans la sture du silicium entraine une expansion
volumique du matériau de l'ordre de 270 % (FiguBa) [65]. A l'inverse, lors de la
désinsertion des atomes de lithium de la structieematériau se contracte. Les
nombreuses contraintes mécaniques induites pardiesion et la contraction du matériau
provoguent au cours du cyclage la pulvérisationpdgtcules de Si [62, 66] (Figure 1.9a)
et par conséquent la perte des contacts électremide particules a particules et des
particules au collecteur de courant (Figure 1.98rtaines particules n’étant plus

connectées, leur participation au cyclage est exelua capacité de I'électrode chute.

a)

Lithiation

Plusieurs cycles ’ ‘
[}

b) & R
"": .. 31‘ % ::‘..::}.. :.z.?..
)

I ®

@ ParticulesSi M Si lithié SEI I Collecteur de courant

Figure 1.9. a) et b) Représentation de I'effet de I'expansiolumique sur les particules et sur
'ensemble de I'électrode. c) Schéma de la fornmatie la SEI au cours du cyclage [67].
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Le deuxiéme facteur affectant le bon fonctionnemntbélectrodes a base de Si est
la dégradation de I'électrolyte a la surface déet#ode. Dans un accumulateur Li-ion,
I'électrolyte liquide n’est stable que sur une agr®e plage de potentiel. Lorsque le
potentiel de I'électrode négative descend en dasdeul Vvs. Li/Li*, la décomposition
de I'électrolyte liquide est observée a la surfdeel’électrode. La décomposition de
I'électrolyte conduit a la formation d’une couchaide a la surface du matériau appelée
« SEI » pour « Solid Electrolyte Interphase ». tianfation de cette couche consomme des
ions et des électrons et cause ainsi une perteaplgcité. Dans le cas du graphite, la
formation et 'effet de cette couche sur le cyclamg largement été étudiés dans la
littérature. La couche de SEI sur le graphite ssméuniquement lors du premier cycle et
reste stable au cours du cyclage. Cette couche éditm aux ions Li et isolante
électronique permet de passiver la surface decti@lde, et ainsi, empéche la production
d’autres produits de dégradation au cours du cgcl&®]. L'irréversibilité est alors
principalement générée lors du premier cycle. Dareas du silicium, la couche de SEI
formée est instable en raison de I'expansion vauidu matériau [68-70]. Lors de
I'expansion ou la contraction du matériau, la ceude SEI est rompue et des surfaces
« fraiches » du matériau sont accessibles a lrélgta. Il y a alors formation continue de
la SEI au cours du cyclage (Figure 1.9¢) du fag depansions et des contractions répétées
sur I'électrode. La formation continue de la SEhsgomme tout au long du cyclage des
ions et des électrons et provoque des pertes igi@les de capacité a chaque cycle. Les
détails sur la caractérisation et la constitutien’mhterphase créée lors du cyclage seront
abordés au 11.4.4.1.

Avant de regarder les différentes approches pemsoslans la littérature pour
pallier & ces deux problémes, il importe d’abord cdenprendre les transformations

structurales et morphologiques du Si au cours dlagg.

[1.3. Caractérisation des processus d’alliage du Lavec le Si

Les évolutions morphologiques et structurales élestrodes a base de Si, en
particulier au premier cycle, ont été suivies daaslittérature par de nombreuses

techniques d’analyse comme la diffraction des ray®n I'électrochimie, la résonance
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magnétique nucléaire (RMN), la spectroscopie Autgemicroscopie a force atomique

(AFM) ou la microscopie électronique en transmisgiET).

Le systeme binaire Li-Si a été premierement étdé® les années 70 par S. Lai
[50] et dans les années 80 par Huggihsl. [71]. Leurs expériences ont montré que la
lithiation du Si a1 400 °C (Figure 1.10) conduisait a plusieurs plakede potentiel,
relatifs a la formation de phases cristallines gméss dans le diagramme de phases du
systeme Li-Si (Figure 1.11). Les phases successamefiormeées lors de la lithiation du Si

a 400 °C sont hbS|7, Li7Si3, Li138i4 et Li228i5.
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Figure 1.10. Courbe électrochimique de lithiation et de détitlin du silicium a température
ambiante (lignes verte et rouge) et a 400 °C (lignee). Adapté des références [50] et [67].
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Figure 1.11. Diagramme de phase du systéme Li-Si [72].
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Les courbes d’évolution du potentiel du siliciurteenpérature ambiante sont bien
différentes de celles obtenues a 400 °C (Figuf®.|A température ambiante, la lithiation
du Si ne conduit pas a la formation des phasewltisées observées a 400 °C. La courbe
de lithiation présente un seul plateau de poterdgtespondant a un processus de
biphasage entre le Si cristallisé et une phase @moLiSi (Figure 1.10). Plusieurs
groupes ont déterminé la composition de la phasergm LiSi produite. Les
compositions trouvées sontslBi par diffraction des rayons X situ [73], Liy,oSi par
spectroscopie de perte d’énergie des électrons SIEEI4] et L 1Si par spectroscopie
Auger [75]. En fin de lithiation, le cyclage du &induit a bas potentiel a la cristallisation
de la phase LiSis (Li3z7sSi), observée par Li et Dahn par diffraction degors X [73].
Par la suite, le cyclage implique uniquement lam@tion de Si amorphe en fin de
délithiation.

La formation de la phase 1kbis en fin de lithiation joue un réle tres
important dans la tenue en cyclage des électr@esvac et Krause [60] ont démontré
que la limitation du potentiel de lithiation du Su-dessus de 50 mV empéchait la
formation de la phase cristalliség4dSi, et augmentait la tenue en cyclage des électrodes.
La cristallisation de la phaseik$is se révele néfaste pour le cyclage de I'électrade.
tenue en cyclage des électrodes a base de Siesstnimilleure lorsque les réactions
d’alliages n’'impliquent que des phases amorphesvair quand le potentiel de fin de

lithiation est maintenu au-dessus de 50-70 mV T&0,

Méme si le comportement électrochimique globalé@lestrodes a base de Si a été
établi, quelques questions subsistent a propostrdesformations morphologiques et
structurales subies par les particules de Si. Q@eslgétudes offrent d'autres

renseignements sur I'évolution des électrodes déorSde leur réaction avec le lithium.

L'étude menée par spectroscopie de perte d’éndagetlectrons par Danet al.
suggéere un phénomeéne de nucléation de la phaseplaentp oSi dans le Si lors du
processus de biphasage de la premiére lithiatianspectroscopie Auger, Radvasyial.
[75] ont conclu que la premiére lithiation des maies de Si suit un modéle cceur-
couronne. Une phase amorphe Si est formée autour d’'un cceur en Si pur. Les asiteu

affirment que la lithiation de la phase; L$i ne conduit pas a I'enrichissement en Li de la
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couche mais plutdt a un accroissement de son épaidsinalement les études de Katy
al. par Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) [76 r@id$eignent sur I'environnement
des atomes de Si aux différentes étapes de latighi Jusqu’a une capacité de I'ordre de
2200 mAh ¢, les atomes de Si se trouvent toujours sous fatenelusters (liaisons Si-
Si). Une fois cette capacité dépassée, les clustars rompus et les atomes de Si se

retrouvent isolés jusqu’a la fin de la lithiation.

En ce qui concerne la caractérisation des changsmelumiques du Si lors du
cyclage, la microscopie a force atomique (AFM) @&tnhicroscopie optique ont été
utiliséesin situ par Beaulieuvet al. pour observer la fissuration de films SiSn, comme

illustré par I'image de microscopie optique deidpufe 1.12 [66, 78].

Figure 1.12. Image de microscopie optique d’un film de SiSreaméaction avec le lithium
illustrant les fissurations provoquées par I'expam®t la contraction du matériau [66].

Les évolutions morphologiques et structurales élestrodes a base de Si ont
eégalement été étudiées réecemmiensitu par microscopie €électronique en transmission
[79, 80]. En particulier, les créations de « narmehules électrochimiques a l'intérieur de
microscopes électroniques en transmission ont gerdiobserver en temps réel
I'expansion volumique de nanoparticules de Si ownadeofils & I'échelle nanométrique
[81-83]. Un exemple de cellule électrochimique neseplace par Mc Dowedt al. [82]

est présenté sur la figure 1.13a.

Les images des figures 1.13b, c et d décrivenplidtion de nanoparticules de Si
lors de la lithiation. L'expansion volumique esaickment visible au cours de la réaction
avec le Li et le processus de lithiation coeur-coneosemble confirmé. La lithiation de la

surface de la particule est privilegiée par rappircelle du cceur des particules.
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Finalement, la cristallisation de la phasessi, en fin de lithiation est la également

confirmée, comme le prouve le cliché de diffractébectronique de la figure 1.12f.

20s

Liquid
SiNW

Figure 1.13. a) Schéma d’une cellule électrochimique utiligésiiu dans un MET. a) Particules
de Si avant lithiation. c) et d) Images MET illustt I'expansion volumique des particules lors de
la lithiation. e) et f) Clichés de diffraction éteanique obtenus sur les particules de Si
respectivement avant et apres lithiation. La liibimcompléete conduit a la cristallisation de la

phase LisSi,. [82]

D’un autre c6té, une étude de lau al. [84] a révélé que la pulvérisation ou la
fracture de nanoparticules de Si dépend de leundti@ initial. Pour des diametres de
particules supérieurs a 150 nm, les auteurs déemngu’il y a fracture des particules.
Pour des diametres inférieurs & 150 nm, la lithrationduit au gonflement des particules
mais aucune fracture du matériau n’est constageaifeurs, le caractére anisotropique
de I'expansion volumique du Si a également étéanigvidence par divers groupes [83,
85, 86]. Leurs études démontrent que I'expansiolumimue du silicium est plus
importante dans la direction perpendiculaire auangl {110} que dans les autres
directions cristallines.

De nombreuses caractérisations de I'évolutioradautface des électrodes et de la
SEI au cours du cyclage ont également été entespdans la littérature, principalement
par spectrométrie de photoélectrons induits (XR8¥s résultats de ces études seront
détaillés au 11.4.4.

En conclusion, les caractérisations structuratama@phologiques des électrodes
offrent une meilleure compréhension des phénomegssant le cyclage du Si. Méme si
le silicium garde encore quelques mysteres, cexct@arsations ouvrent la voie vers des

approches d’amélioration de la configuration destébdes a base de Si.
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[1.4. Approches pour I'amélioration des performances des
électrodes a base de silicium

Les voies d’amélioration des performances destréldes a base de Si sont
nombreuses et ont été largement examinées et séped dans la littérature [51, 87]. A
titre d’exemple, pratiquement un article par jougté publié en 2012 sur l'utilisation du
silicium pour les accumulateurs au lithium. Cettartip résume par conséquent de
maniere non exhaustive les différentes approcheslébs et les performances obtenues

par différents groupes de recherche.

[1.4.1. Matériaux composites

I1.4.1.1. Composites Si/métal

Une des premiéres démarches utilisées pour pdiepansion volumique du
silicium consiste a utiliser une structure forméend matrice métallique dans laquelle les
particules de silicium sont dispersées. La mafraenet d’amortir I'expansion volumique
des particules de silicium et par conséquent deingda pulvérisation de I'électrode.
Cette matrice doit posséder une forte résistanceanigue et une forte conductivité
électronique [87]. NiSi et FeSi [88], TiN [89], Ti@0] et CoSi [91] sont des exemples
de matériaux composites ou la matrice métallique ébsctrochimiquement inactive.
D’autres matériaux composites tels que,BigSiAg [92] ou CaSi[93] contiennent une
matrice dite active, en raison de son implicatiangl le processus électrochimique.
Malgré I'adaptation du matériau a I'expansion voigune, la tenue en cyclage et les
performances de ce type d'électrode restent failfssi, la capacité délivrée sur 50
cycles par des composites SiAg est de seulementn280 g* [92]. De méme, des
composites Mgi récemment synthétisés par voie chimique pewé&ntrer une capacité
de 1100 mAh g au premier cycle, mais leur rétention de capasstéde seulement 37%

apres 60 cycles [94].

1.4.1.2. Composites Si/Carbone

Les matériaux composites Si/carbone constituentdéaxieme catégorie de

composites étudiés dans la littérature. La matteearbone est la également considérée
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comme active vis-a-vis du cyclage. Les avantages ai I'utilisation d’une matrice de
carbone sont que le carbone est un matériau léges, tolérant aux contraintes
mécaniques et surtout qu’il peut agir comme un élmtampon de I'expansion
volumique. De plus, il subit une faible expansiatuwnique lors de I'insertion du Li (10
%) et il posséde une trés bonne conductivité éeijue [51, 52]. Les composites Si/C
peuvent étre obtenus par plusieurs méthodes que $orbroyage mécanique [95], la
pyrolyse, les dépdts chimique ou thermique en phageeur (CVD et TVD), ou la
combinaison du broyage avec une des trois autrésones [51, 52, 87]. Les composites
Si/C offrent des capacités de I'ordre de 1000 mAh ay permettent d’obtenir de
meilleures performances en termes de réversitglitd’efficacité coulombique que les
composites Si/métal. Des exemples originaux de nmaté nanocomposites seront

€également exposeés au 11.4.2.2.

[1.4.2. Réduction de la taille des particules

La démarche la plus répandue dans la littératowe gaugmenter les performances
du Si est la réduction de la taille des particaleda nanostructuration des électrodes [87,
96]. Les atouts liés a l'utilisation de particulesnométriques ou a la nanostructuration
sont nombreux [45, 67]. Principalement, les stmedu< nano » résistent plus facilement
aux contraintes meécaniques imposées et ne se rizattypas lors de I'expansion
volumique [97, 98]. De méme, grace a la réducties dimensions du matériau actif, les
chemins de diffusion des ions’L[99] et de transport des électrons [100] sontoaaws.
Néanmoins, la diminution de la taille du matériatifaa I'échelle nanomeétrique entraine
'augmentation des réactions parasites entre bediyte et I'électrode en raison de la plus
grande surface développée par le matériau [100]plD®g, les matériaux nanomeétriques
souffrent de densités volumiques plus faibles gniraénent de faibles capacités
volumiques, bien que les capacités surfaciquesiseicellentes. Ce point essentiel est
pourtant tres peu discuté dans la littérature.|Emant, la synthése de nanoparticules ou
de nanostructures pose des problemes de reprotitéstidbe toxicité, de complexité et
surtout de codt qui laisse planer un doute suotsiple commercialisation de ce type de

matériaux.

29



Chapitre 1 : Des accumulateurs Li-ion aux électsadke Si : état de I'art

L’amélioration des performances via la réductienaltaille du Si sera ici illustrée
par les exemples des films minces (11.4.2.1) etrlesostructures (11.4.2.2). L'utilisation
de particules de Si de taille nanométrique seraitnexposée dans le cas des électrodes

composites (11.4.3).

11.4.2.1. Films minces

Les films minces de Si sont une configuration etélode présentant de tres
bonnes performances [101-103], notamment en tedeedurée de vie, associées a la
faible épaisseur des films limitant la pulvérisatabe I'électrode, et a la forte adhésion du
matériau sur le collecteur de courant. Avec deassfiminces de Si dopé de 50 nm
d’épaisseur, Takamuret al. ont reportés une rétention de capacité de 2000 giAsur
1000 cycles de charge/décharge. Malheureusemenpeldormances des films minces
sont fortement réduites lorsque I'épaisseur du fist accrue [104, 105]. A titre
d’exemple, une étude de Maranchiakt [105] montre que la capacité d'un film de Si
amorphe de 250 nm est de 3400 mAtegrés 30 cycles alors que celle d’un film den
est de seulement 2900 mAH gprés 15 cycles.

Ainsi, les films minces offrent de tres bonnesf@enances en cyclage mais la
masse de matériau actif contenue dans I'électratidaéble ce qui permet seulement

d’envisager leur utilisation dans des microbattetieion commerciales.

[1.4.2.2. Nanostructures

A linstar d’autres domaines de recherche, un ti@s$ développement des
nanostructures a vu le jour dans le domaine desnadateurs ces dernieres années. Le
silicium ne déroge pas a la regle, et les perfomesnen cyclage de nanofils, de
nanotubes, de nanocomposites et de matériaux napopo@nt été évaluées par de
nombreuses équipes.

Tout d’abord, une grande attention a été portééestnanofils et les nanotubes de
Si [67, 97, 106]. Les principaux atouts des namoéit des nanotubes sont leur forte
adhésion au collecteur de courant, 'améliorationtr@dnsport €lectronique grace a leur
structure unidimensionnelle et 'accommodation 'dgdansion volumique (Figure 1.14).

L’espacement entre les nanofils ou les nanotubsseldespace nécessaire a I'expansion
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volumique du matériau. En utilisant des nanofilsSii@ur, Charet al. [107] ont obtenu
une capacité de 3400 mAR gprés 20 cycles. Afin d’'améliorer les performandeses
nanostructures, diverses modifications ont étéeprises [108-111]. Ainsi, des nanofils
de Si recouverts de carbone conducteur peuventreiéline capacité de 1000 mAf sur
une centaine de cycles [108]. D’autre part, deondres de carbone/Si/Sidéveloppés
par Wuet al. [110] présentent des performances impressionnaD&s capacités quasi
stables de 1500 mAh’gsur plus de 600 cycles (régime de C/5) ou de 886 g’ sur
6000 cycles (régime de 12C) peuvent étre atteiatexs une efficacité coulombique
moyenne de 99,9 % apres le premier cycle.

Initial substrate After cycling

Facile strain

I relaxation
o |

Efficient 1D
electron transport
(Y &

Good contact with current collector

)

Figure 1.14. Représentation schématique d’'une électrode admeanofils de Si. L’espace entre
les nanofils permet 'accommodation de I'expansiolumique [107].

Toutefois, ce dernier exemple refléte les lintas des nanostructures dans les
électrodes a base de Si. En effet, ces électradesntiennent que 0,02 & 0,1 mg de Si par
cn?, conduisant au maximum & des capacités surfacided®rdre de 0,15 mAh cf
trés loin des capacités développées par le grapFstenAh cni pour les accumulateurs
d’énergie).

Rappelons aussi la nanostructuration d’électramt#denues dans des matériaux
nanocomposites Si/C (pyrolyse, broyage mécaniqueCvib/TVD [112-117]). Par
exemple, Magasinski etl. [114] ont réussi a produire des granules de Sieetarbone
démontrant une capacité constante de 1600 mAhsgr 100 cycles (efficacité
coulombique ~ 99 %) (Figure 1.15). La taille des agranules nanostructurées est de
'ordre d’une vingtaine de microns, ce qui permet slaffranchir des problemes de
toxicité et de manipulation difficile liés aux parttles nanométriques. Cependant, la

production de ces granules est faite par dépotigaeren phase vapeur (CVD) a partir de
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précurseurs Sii La CVD étant une technique tres colteuse etile d@s précurseurs
SiH,4 étant d’environ 100 euros par kg, le colt de @w®structures peut étre extrapolé a
plusieurs centaines d’euros par kg, valeur tropédepour envisager une application a

I'’échelle industrielle.

Annealed carbon

a) black
& Si CVD CCVD
_—
Si nanoparticles’ Assembly of Si-coated
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Figure 1.15. a) Schéma du processus de synthese des grani@ade8eloppées par Magasinski
et al.[114]. Le noir de carbone est recouvert de narimpdes de Si par dépbt chimique en phase
vapeur. b) Capacité massique délivrée par le naatéri

En dernier lieu, des synthéses de Si nanoporeakxe(\microporeux) ont été
entreprises par certaines équipes de recherchecperirune porosité intrinseque capable
de compenser I'expansion volumique [118-122]. Sastdal. [123] ont synthétisés du Si
nanoporeux par broyage mécanique par réaction dotrmagnésium et une solution de
SiBr. Une trés grande surface spécifique de la poudte it g*) est obtenue grace a ce
procédé. Thakuet al. [120] ont eux mis en évidence la possibilité dedpire du Si
macroporeux combiné a un polymere (PAN, polyaciyfive) a partir de wafers de Si.
600 cycles de charge/décharge & 1000 mAhogt été atteints avec une efficacité
coulombique supérieure a 99 % apres le premierecygé méme, du Si nanoporeux
produit par attaque chimique de wafers de Si seleégtre un bon matériau d’électrode
négative avec une rétention de capacité de 1000 gitAtprés 200 cycles [122].

Finalement, I'utilisation de nanoparticules ddcgsim a été envisagée afin de

réduire I'expansion volumique du matériau. Toutefaafin de pouvoir exploiter au
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maximum le potentiel de ces particules, celles-civeht étre intégrées dans des
électrodes composites contenant classiqguement riborea et un polymere. C’est ce qui

est exposeé ci-apres.

[1.4.3. Electrodes composites

Avant d’établir un bilan des performances destédees composites a base de Si,
et notamment a base de Si nanométrique (I1.4.3.22st nécessaire de rappeler la

définition d’une électrode composite (11.4.3.1).

11.4.3.1. Qu’est-ce qu’'une électrode composite ?

De maniére générale, les matériaux actifs d’éeetrne présentent pas toujours
toutes les propriétés nécessaires pour permettreyclage réversible du matériau. Le
silicium en est un bon exemple, puisqu’il disposend tres faible conductivité
électronique. Il est alors nécessaire d’ajouteél@dtrode des additifs non électroactifs
permettant de compenser les faiblesses du matdresi.électrodes composites sont
communément constituées de particules de matéiéify d'un carbone conducteur
assurant la conduction des électrons et d’'un l@siymere garantissant la cohésion
mécanique de I'ensemble (Figure |. 16) [124]. Emditon de cyclage, I'électrolyte
impregne toute I'électrode via la porosité. Le sfent des électrons du collecteur de
courant vers le matériau actif se fait via le résparcolant de particules de carbone
(Figure 1. 16). Simultanément, les ion$ hiigrent a travers la porosité de I'électrode pour
finalement s'insérer dans le matériau actif. Lemiggeurs typiques des électrodes
composites sont de l'ordre de quelques dizainemideons. Le maintien des chemins

ioniques et électroniques est par conséquent ¢pmia le fonctionnement de I'électrode.
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Figure 1.16. Représentation schématique d’une électrode congpdédrivant les chemins
ionique et électronique au sein de I'électrode.fAéa des références [125] et [126].

11.4.3.2. Performances d’électrodes composites

Les premieres études sur le silicium en tant gatriau d’électrode négative ont
notamment été effectuées sur des électrodes caommpasbase de silicium micrométrique,
de carbone conducteur et de PVDF (polyfluorure idglidene) comme liant polymere.
Ces électrodes présentaient de pauvres performancegclage [62-64]. La combinaison
entre l'utilisation de particules nanométrique$idilisation de liants polymeres efficaces
a ouvert la voie vers des électrodes a base desSptometteuses.

L'utilisation de particules nanométriques s'esérée extrémement bénéfique pour
le cyclage des électrodes composites a base dea 8i.al. [127] ont constaté qu’une
électrode & base de Si nanométrique pouvait délinre capacité de 1500 mAH gprés
20 cycles alors que la méme configuration d’életdra base de Si micrométrique ne
fournissait plus aucune capacité au bout de 5 sydlme meilleure résistance aux
changements volumiques et la réduction des dissarde transports ionique et
électronique expliqguent principalement l'augmemwtatides performances avec le Si
nanometrique.

Concernant I'influence du polymere, les recherdesont dans un premier temps
focalisées sur des liants élastomériques, potartieht capables de pallier les
changements volumiques du matériau actif gracera lgropriétés élastiques. Chetral.

ont été parmi les premiers a proposer I'utilisatitum liant ayant ces propriétés [128]. En
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couplant le PVDF avec un agent d’adhésion (FTE:®)x-ci ont réussi a obtenir de bien
meilleures performances électrochimiques. D’auisgds ont ensuite été étudiés comme
des mélanges de SBR (styréne butadiéne) et de C&t8aky méthylecellulose) [129].
Cependant, il a été montré que l'utilisation seldda CMC (Na-CMC) offrait de
meilleures performances, et permettait méme d'are¥lide maniére significative les
performances d’électrodes a base de Si micrométriga CMC est un dérivé linéaire
polymérique de la cellulose avec des degrés de tisulmn des groupements
carboxyméthyle variables (Figure 1.17). Ce polym&est pas élastomérique, il est méme
tres cassant et possede une capacité d'élongatsnfaible (5 a 8 %) [130]. Par
conséquent, il a été suggéré que I'élasticité dynpere n’était pas la solution, mais plutét
la nature de la liaison entre le liant et les patés actives [131]. Les performances
électrochimiqgues ne sont par conséquent pas unepteneliées aux propriétés

mécaniques du liant.

o w
)

Groupe fonctionnel Degré de subsitution
variable variable
R1...CH,OCH,CO,Na (DS= nombre de R-CO2Na
R2...CH,CH,0H par unité monomérique)

R3..CH,CH,CN
0,8 < DS <1,45

Figure 1.17. Schéma de la Na-CMC montrant les paramétres nabitf dans la formule, adapté
de [132].

Plusieurs études ont été menées afin de compréadtien de la CMC dans les
électrodes a base de Si. Dans un premier tempshgdtiereret al. [132] ont émis
I'hnypothese de la formation d’une liaison covalefude entre la CMC et la surface du
silicium. Des études en spectroscopie infrarougetreat la présence d’une liaison
correspondant a une réaction d’estérification. lézamisme serait alors le suivant : lors
de I'élaboration de I'électrode, les cations méthge la CMC seraient en partie substitués
par des ions H entrainant la formation d’acide carboxylique. ftes ces groupements

carboxyliques réagiraient avec les groupements oxytks présents a la surface des
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particules de silicium via une réaction d’estédfion. D’un autre coté, Brideit al. [133]
ont eux évoqué la présence de liaisons hydrogena @&IC se cassant et se reformant

d’elles mémes, accommodant ainsi les variationsotleme de I'électrode.

Des travaux réalisés dans notre équipe ont miséwdence une réaction
d’estérification entre la CMC et le Si mais unigwehlorsque I'électrode est préparée
dans une solution tampon a pH 3 [134]. L'utilisatid’'une solution a pH 3 permet de
former les groupements hydroxyles a la surface idet $le provoquer la réaction. Par
ailleurs, une meilleure adsorption de la CMC sufSieest observée a pH 3 [135]. En
partant de ces constations, I'équipe a réalisé @estrodes tres performantes en
combinant trois approches : (i) l'utilisation derfieules de Si nanométrique afin de
limiter les effets néfastes de I'expansion voluneig(i) I'utilisation de la CMC dans une
solution tampon a pH 3 favorisant les liaisons ¢emvi@s entre le polymere et la surface
du Si et (iii) la limitation de la capacité de dénye délivrée & 1200 mAHK*gle Si (ou
960 mAh @ d'électrode). En ce qui concerne le dernier pgihitdt que de cycler les
électrodes jusqu’'a 3579 mAR gformation de LisSi,), il a été proposé dans la littérature
de limiter la capacité fournie par I'électrode [8B6]. Ainsi, la limitation de la capacité
de décharge & 1200 mAH gLi, »sSi) limite I'expansion volumique & 100 % du volume
initial [137]. Une telle expansion volumique peuteéabsorbée par la porosité de
I'électrode composite comme cela a été confirméRBradel et al. par des mesures de
variation d’épaisseur d’électrode en fonction dunbce d’atomes de lithium insérés
[138]. La Figure 1.18a montre que pour une valeaixdlans LiSi comprise entre 0 et
proche de 2, la variation d’épaisseur est nulleésatpue pourx>2 I'épaisseur augmente

drastiquement.

De plus, il apparait qu'une capacité de I'ordre 1¥0-2000 mAh § serait
suffisante pour augmenter largement la capacitéetiales completes [87]. La capacité
d’une cellule compléte (sans tenir compte des caapis inactifs) se calcule en fonction
des capacités de la positive et de la négativel[8ffet de la capacité de I'électrode
négative sur la capacité totale d’'une cellule canant une positive de LiCoQest
montré sur la figure 1.18b. Il apparait qu'au d@$2000 mAh @, la capacité a I'électrode

négative n’influe pratiguement plus sur la capadiéla cellule compléte. Finalement,
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bY

limiter la capacité revient également a limiter petentiel de fin de lithiation de
I'électrode. Par exemple, pour une capacité de atgehlimitée & 1200 mAh ™y le
potentiel de fin de décharge se situe aux envidend00 mV. Ceci a pour conséquence
d’éviter la formation de la phasei1k$is aux alentours de 50-70 mV, défavorable a la
bonne tenue en cyclage de I'électrode [60, 136].lilrdtation de la capacité lors du
cyclage du silicium semble alors un bon compronaisrgimiter 'expansion volumique
et augmenter la cyclabilité des électrodes, samdrgd’intérét de la forte capacité
massique du Si.
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Figure 1.18. a) Evolution de I'épaisseur d’électrodes compassitieservées au MEB en fonction
du nombre d’atomes de lithium insérés dans le 3][1La ligne rouge représente la valeur
x=1,25 (1200 mAh ). b) Evolution de la capacité théorique d’unewdelcompléte & base de
LiCoO, en fonction de la capacité délivrée par I'électroégative. Seules les masses des
matériaux actifs sont prises en compte dans lelcgz].

Au final, en combinant les effets du Si nanoméigigde la CMC a pH 3 et de la
limitation de la capacité de décharge, 700 cyctestthrge/décharge a 1200 mAhdg Si
ont été atteints dans notre groupe [134]. Cecitdorsune tres nette amélioration en
comparaison des performances des premieres élesteodase de Si.

Depuis I'avenement de la CMC, d’autres polymeresant révelés performants
pour le cyclage d’électrodes composites a basd.dee§ polyacryliques tels que le PAA
(acide polyacrylique) permettent d’optimiser la ésion de I'électrode et de réduire la
dégradation de I'électrolyte [139, 140]. Keb al. ont également présenté une approche
originale impliquant des réseaux 3D interconnecésPAA et de CMC [141]. Des
polymeres dérivés de produits naturels se posiiohrde méme comme de bons
candidats. Des polysaccharides dérivés de prodoitsne le riz, le mais ou les pommes

de terre ont été utilisés comme polymére d’éleesode Si [142]. Les performances des
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électrodes sont plus que doublées en comparaisoelids obtenues avec du PVDF. De
méme, des électrodes a base de Si nanométriquee mdlysaccharides dérivés d’algues
ont atteints des performances exceptionnelles @6 &gcles de charge/décharge avec une
capacité de décharge limitée & 1200 mAhde Si et une efficacité coulombique proche
de 99,9 % [143].

En conclusion, les performances d’électrodes & dasSi ont pu faire un bon en
avant grace a l'utilisation de particules nanomées et de nouveaux polymeres tels que
la CMC. Nous allons voir que la stabilisation dé&SEl constitue également une approche

trés efficace.

I1.4.4. Stabilisation des réactions de surface

L'une des dernieres voies d'optimisation des pertnces des électrodes a base
de Si est le contrble des mécanismes de dégradatibnterface électrode/électrolyte.
Comme il a été vu précédemment, la formation d&HBR(Solid Electrolyte Interphase) est
continue lors du cyclage du Si. Elle conduit & coesommation d’ions et d’électrons et a
I'isolation de certaines particules de Si (FiguE9), induisant une perte de capacité et
une faible efficacité coulombique.

Avant d’envisager I'amélioration de la stabilitésdréactions en surface (11.4.4.2),
les études se sont concentrées sur la caracténséds mécanismes de dégradation des
électrodes en Si (11.4.4.1).

M LLM
Figure 1.19. Schéma de la formation de la SEI dans les éleesrdd silicium [68].

[1.4.4.1 Caractérisation des mécanismes a I'interfa

~

Les meécanismes de dégradation a linterface él@etélectrolyte ont éte
largement étudiés dans la littérature, particutiet grace a des techniques comme la
spectrométrie de photoélectrons induits (XPS)étmnance magnétique nucléaire (RMN)
ou la spectroscopie infrarouge (IR). Quelgues exesng'observations seront donnés ici

dans le cas d’électrolytes a base de carbonageguelle mélange LIRFEC/DMC.
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La réactivité de I'électrolyte a bas potentiel lastause majeure de l'irréversibilité
observée dans les électrodes a base de Si. Cepeledanlui-méme n’est pas en reste, la
couche d'oxyde a la surface du Si jouant un rélpartant dans le cyclage. Quelle que
soit la configuration du Si (particules, nanotubis)s minces...), le Si présente a sa
surface une couche native d’oxydes (S&Wec 0 < 2). Afin de simplifier le texte, nous
parlerons de Si©dans le reste du manuscrit, méme si en touteuigaecouche est une
couche SiQavec 0x<2. Xun etal. [144] ont observé une corrélation entre I'épaisskeu
la couche d’oxydes en surface et les performanisetréchimiques. Plus la couche de
SiO, est épaisse, plus l'irréversibilité au premierleyest grande. De méme, ces auteurs
supposent que la présence de cette couche au locyrlhge pourrait entraver le passage
des ions Li et empécher la lithiation du Si. Par ailleursutifas études ont démontré que
les SiIQ pouvaient réagir lors de la lithiation et formesdsilicates de lithium tels que
Li,SiO, [145-147] et LSIOs [148]. La formation de ces silicates implique la
consommation de Li et donc une perte de capacigdgid cela, il est important de noter
que la présence de cette couche de, &M surface du Si a son importance dans la
réalisation d’électrodes performantes. Dans le dmss électrodes composites a base de
CMC, c’est cette couche d’oxydes qui permet dedefagon covalente les particules de

Si avec le liant CMC et de maintenir I'intégrité lddectrode lors du cyclage.

Comme il a déja été mentionné précédemment, fadton de la SEI dans le cas
du Si est continue au long du cyclage. Dans lelE&dsctrodes composites Si/C/CMC, un
gain de masse des électrodes au cours du cyckigenais en évidence dans notre équipe
[149]. Ce gain de masse est directement corrél@augrhentation de I'épaisseur des
électrodes et a lirréversibilité créée a chaquelecyCette étude traduit clairement la
relation entre la formation continue de la SElietéversibilité créée lors du cyclage. Par
ailleurs, des expériences RMN réalisées par Oumetlaal. [150] ont établi que la
majeure partie du Li perdu lors du cyclage résuttaila formation de la SEI. Cette étude
montre également que la formation de la SEI auscolur cyclage encombre le réseau
poreux de I'électrode et fait barriére aux ions, Linduisant 'augmentation de la

polarisation et causant finalement la chute de dpacité des électrodes [150]. La

39



Chapitre 1 : Des accumulateurs Li-ion aux électsadke Si : état de I'art

formation continue de la SEI apparait donc commenableme majeur des électrodes
composites a base de Si.

D’autres études se sont attachées a détermireemi@osition de la SEI dans les
électrolytes a base de carbonates. Les réactionsdédgadation de [I'électrolyte
LiIiPFs/EC/DMC sont similaires dans le cas du Si et dansak du graphite (Figure 1.19)
[151, 152]. Elles conduisent majoritairement adarfation de (CHOCQO,LI)» (provenant
de la réduction du EC) ; de GBICO,Li et CH;OLi (provenant de la réduction du DMC) ;
de Li,COs; obtenu par décomposition du EC ou par réactioreatds traces d’eau et des
ROCQLi (CH30CO,LI par exemple) ; de polycarbonates (polyméresjectiF (formé
par décomposition du sel LiB)F D’autres types de composés formés sont expasda s
figure 1.19. Dans le cas du Si, des siloxanes stcdenposés a base de Si et de fluor sont
également observés [153-155]. Ainsi, Philigbal.[155] ont décelé par XPS la présence
de composés SiB, (avecy <3) au cours du cyclage d'électrodes compositesa da Si
nanometrique, provenant de l'attaque de la coueh&i@) en surface du Si par du HF

provenant de la décomposition du sel l4PF

EC+2¢ +2Li* ——— LixCO;+ CH,=CH,

2EC+2e +2Li" — (CH,OCOsLi); + CH,=CH,

DMC + ¢ +Li* ———  CH30Li + CH30CO* and CH30CO,Li + CH3z*

nRe* ——» R, (polymers)

Re+Li*+¢ ——— > RLi

2ROCO,Li + HHO — > Li,CO; +2 ROH + CO,

LiPFs LiF + PFs

PFs +H,0 — PF;0+2HF

ROCO,Li, Li2C03 +HF —» LiF+ ROCO,H, H,CO;

ROLi+HF — LiF+ROH

Figure 1.19. Bilan des réactions de dégradation de I'électeni\ttiPF; dissous dans EC
(carbonate d’éthylene) et DMC (carbonate de diméjH¢56].
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Les différentes études de caractérisation de las@Ecordent sur la nature des
composes formés mais ne concordent pas quant aripartance relative. Par ailleurs, les
études de caractérisation sont souvent réalisédssspremiers cycles de charge/décharge
des électrodes et non sur le long terme. Il exietec un manque de compréhension sur le

rapport entre les composants de la SEI et la firiglées électrodes.

11.4.4.2. Stabilisation des réactions de surfaedajout d’additifs

Afin de stabiliser la SEI formée a la surface é&xctrodes en Si et de limiter
l'irréversibilité créée, I'ajout d’additifs dansdeélectrolytes a base de carbonates ou la
modification de la composition des électrolytessiques ont été envisageés.

Etacheriet al. [157] ont démontré que des nanofils de Si préséntee rétention
de capacité plus importante au cours du cyclagadjua électrolyte LITFSI-LINQ@1,3-
dioxalane est utilisé plutdét que I'électrolyte diagie LIPR/EC/DMC. Ces meilleures
performances sont attribuées a la formation de domtplanes se terminant par des
groupements —OLi a linterphase électrode/électegljormant un film flexible a la
surface du Si.

Les additifs ayant montré le plus d’aptitude abiditer la SEI sont le FEC
(carbonate de fluoroéthylene) et le VC (carbonatgidylene). L'utilisation du FEC [154,
156, 158, 159], du VC [160-163] ou de la combinaides deux [149] permet d’améliorer
grandement la durée de vie des électrodes, et danimréversibilité, que ce soient pour
des électrodes composites, des films minces ou rdemfils. Ainsi, dans le cas
d'électrodes composites Si/C/CMC préparées a pbhBeaant]1mg de Si par ci650
cycles & 1200 mAhfde Si (ou 960 mAh §d’électrode) sont obtenues en utilisant les
additifs FEC et VC, alors que seulement 200 cydest atteints dans le cas de
I'électrolyte classique [149].

Des études de caractérisation, notamment par XRBnettent de mieux
comprendre I'effet de ces additifs. Il apparait (uSEI formée avec le FEC ou le VC est
plus fine, plus uniforme et plus dense a la surfhceSi que dans le cas classique sans
additifs [156, 160]. La couche formée serait moimsistive que celle générée dans le cas
des électrolytes a base de carbonates et fadilitoas le passage des ions Mers les

particules de Si. Le groupe de D. Aurbach [156f@ppsé un mécanisme de dégradation
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du FEC lors du cyclage (Figure 1.20). La principadaction présente dans les électrolytes
contenant du FEC serait la transformation du FEF/@nsuivie de la polymérisation du
VC pour former des polycarbonates. Ceci est enaaoonrd avec les travaux de Delpuech
et al. [164] par RMN indigquant que les principaux produde dégradation d’électrolyte a
base de EC et FEC sont des especes carbonéeghi@esli La présence en majorité de
polycarbonates créerait une SEI plus flexible asgassivante a la surface du Si, ce qui

expliquerait les meilleures performances obserages le FEC.

(o) o
\E \ro g > E >:() + ROH + LiF
o HF elimination 0 _
(0]
Lo
N

N/

e 7

— > q 0 > \/
|

[\
)

o]
0

Figure 1.20. Réaction probable de dégradation du FEC au coucydage [156].

o]
o

(o)

[1.4.5. Conclusions sur 'amélioration des perfornmees

Différentes démarches d’optimisation des perforreandu Si ont été proposées
dans la littérature et ont conduit a une nette mmadion de la tenue en cyclage des
électrodes. La combinaison entre ['utilisation d@todes composites a base de Si
nanometrique et de CMC préparées a pH acide didation d’additifs tels que FEC et
VC ont permis d’obtenir des capacités d'électrogesche de 1000 mAhgsur des

durées de vie supérieures a 500 cycles.

Récemment, le groupe de D. Aurbach a amorcé dele®id’électrodes de Si en
cellules complétes [165, 166]. Des cellules conegleavec pour négative des films
minces de Si, pour positive Bi®u LiNigsMn; 50,4 et un électrolyte a base de FEC, sont
capables de délivrer une capacité relativementiesslr plus d’'une centaine de cycles.
Toutefois ces cellules complétes affichent des @@méquivalentes a des cellules a base

de graphite, sachant que les électrodes utiliséegeanent peu de Si. La masse de Si
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embarquée dans I'électrode par unité de surfacke pdwi conséquent étre accrue pour

espérer dépasser les performances obtenues ay@plete.

En conclusion, les avanceées réalisées dans leiderdas électrodes a base de Si
apparaissent trées prometteuses. Néanmoins de naxnpregrés restent encore a faire
pour réduire lirréversibilité produite a chaquecley et rendre les électrodes de Si

commercialement viables.

Conclusion

Dans ce chapitre, aprés avoir décrit brievemenpfrilecipe des accumulateurs Li-
ion et avoir passé en revue les différents compesda ces accumulateurs, nous avons
discuté lintérét du silicium comme électrode négat Malgré les énormes progres
réalisés au niveau des performances des électeodese de Si, la commercialisation
d’accumulateurs Li-ion intégrant ces électrodeserencore un défi. Premierement, les
électrodes en Si possédent une efficacité coulamebiigaucoup trop faible (de 99 a 99,9
% dans la littérature aprés le premier cycle (7099 par rapport aux exigences
industrielles (>99,9 %), en raison notamment d@ilmation continue de la SEI au cours
du cyclage. Deuxiemement, les capacités surfacigueslumiques de ces électrodes (0,5
a 2 mAh crif) sont bien loin des exigences des industrielsnfA® cni?). Ceci implique
également que les performances électrochimiquesobs a I'échelle du laboratoire pour
de faibles masses de Si embarquées puissent édlicaleasnent modifiées par
'augmentation de la masse de Si dans les éledrodmalement, les méthodes de
synthese utilisées impliguent des méthodes comgpleste colteuses ainsi que des
matériaux nanomeétriques souvent toxiques et défieent manipulables. Il apparait alors
essentiel de trouver un moyen de produire des materfacilement synthétisables,

performants en cyclage, non toxiques et ayant ilnrefaot.

L’optimisation de ces performances ne peut toigedtre entreprise qu’en ayant
d’abord une bonne compréhension des mécanismesfaifathce des électrodes. L'étude
des mécanismes réactionnels s’opérant au coeuradgsufes ne peut étre restreinte a la
caractérisation microscopigue ou macroscopiquetkesrodes. De méme, I'utilisation de

plus en plus fréquente de matériaux nanométrigeesntue le besoin de nouvelles
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techniques de caractérisation. De ce fait, la rsftdesle développer des techniques
d’analyse a I'échelle nanométrique semble primdedida spectroscopie de perte
d’énergie des électrons couplée a la microscopéetré@nique en transmission peut

répondre a ce besoin.
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Chapitre 2 : L'EELS, outil de compréhension a I'élidn nanométrique des électrodes de silicium

Ce deuxieme chapitre est consacré a la caradiénigsiélectrodes a base de Si par
la méthode de spectroscopie de perte d’énergieéldesrons (ou EELS pour Electron
Energy Loss Spectroscopy). Les principes théorigieed’EELS ainsi que les aspects
pratiques seront abordés (partie I), avant de li&tdes résultats de caractérisation

obtenus a différentes étapes du cyclage d’électrodmposites a base de Si (partie Il).

|. La spectroscopie de perte d’énergie des électrercouplée a la
microscopie électronique en transmission

Le but de cette partie est d’exposer brievemerriecipe de I'EELS et de la
Microscopie Electronique en Transmission (MET))(l/instrumentation et la formation
des spectres (1.2), ainsi que leur traitement nma#ti€ue (1.3). La pertinence de cette
technique dans le domaine des accumulateurs aiesieg précautions relatives a I'étude

d’électrodes seront finalement présentées (1.4).

I.1. Principe de 'EELS

I.1.1. Interactions électrons/matiere

Lors du passage d’'un faisceau d’électrons a tsaweréchantillon, les électrons du
faisceau subissent plusieurs interactions avec alesnes du matériau et génerent
différents rayonnements, tels que les rayons Xglestrons secondaires et les électrons
Auger (Figure 11.1). Dans le cas de la microscagectronique en transmission, ce sont
les électrons transmis et les électrons diffusésti§uement, c'est-a-dire sans perte
d’énergie, qui sont utilisés pour réaliser les ietag

De son co6té, la spectroscopie de perte d’énemgeétectrons mesure les pertes
d’énergie d’électrons du faisceau ayant interagicakes électrons de I'échantillon de
maniere inélastique (Figure 11.1). L’énergie pergae I'électron lors de cette interaction
correspond aux interactions successives avec @dtrahs de coeur et de valence du
matériau. Les pertes d’énergie observées formesigteature des éléments présents dans
le matériau, la perte d’énergie étant caractétistide 'atome ayant interagi. L'EELS

permet alors de déterminer la composition chimiglue matériau, mais également
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d’identifier les types de liaison, les propriétés surface et le degré d’oxydation des

éléments détectés.

FAISCEAU INCIDENT

D'ELECTRONS Sleetiong

) Auger  électrons
lelect_rons, secondaires
rétrodiffusés / rayons X
\ a \fnjmiére
} excitations
électrons \ \\
diffusés .Y
élastiquement électrons électrons diffusés
transmis inélastiquement

Figure II.1. Schéma des différentes interactions électronséneafl]. Ce sont les électrons
diffusés inélastiquement qui sont utilisés en gpscopie EELS.

[.1.2. Description générale d’'un spectre EELS

Un spectre typique de perte d’énergie est présamtda figure 11.2. Il représente
I’évolution du nombre d’électrons détectés, coroesjant a l'intensité, en fonction de
I'énergie perdue. Un spectre EELS est divisé eris trégions, correspondant aux
différents phénomenes résultant des interacticastiglies et inélastiques entre le faisceau

d’électrons et le matériau.

1404

1204
Pertes faibles

1004
804
Pertes de coeur

Lo LiL,,

Intensité
N
—

60+

20 x20 Si K

(I) I lIO I 2|0 I 3|0 I 4|0 I 5|0 I E:O I 7|0 I 8|0 I 9|0 IlE)OIlIlOIlZO
Energie (eV)
Figure 11.2. Spectre de perte d’énergie indiquant les positthnZL, des pertes faibles et des
pertes de cceur. Les seuils du lithium et du siicaont donnés a titre d’exemple.
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La premiére zone du spectre contient un pic mésnse noté « ZL » (pour Zero-
Loss). Ce pic provient de la détection des élestayant traversé I'échantillon sans perte
d’énergie. Les deux autres régions du spectre separées en fonction de leur gamme
d’énergie : la zone des pertes faibles (de 0 a\§((lel.2) et la zone des pertes de caeur
(>50 eV), de plus faible intensité (1.1.3). Ce soe$ deux derniéres zones qui présentent
un intérét en perte d’énergie des électrons. Ndlenhsa voir qu'elles résultent de

phénomeénes différents et permettent d’obtenir mi@smations diverses sur le matériau.

[.1.3. Les pertes faibles

Les pertes dans la gamme d’énergie inférieure &\b@ésultent d’interactions
entre les électrons incidents et les électrons alenee du matériau. Ces interactions
donnent lieu soit a des plasmons, des pertes nadtqu des transitions inter/intra-bandes
issues d’excitations de la bande de valence arldeébde conduction.

Deux types de plasmons peuvent étre constatasisspectre EELS : les plasmons
de volume et les plasmons de surface. Les plasrdengolume sont des oscillations
collectives des électrons libres ou de valence dténau. Lors du passage du faisceau
d’électrons incident, les électrons de I'échamilimnt répondre de fagon oscillatoire et
former un plasmon. L'énergie du plasmon de volufgg) est directement reliee a la

fréquence de résonance angulaire de 'oscillatig |¢ar la relation [2]:
[I-1] E =—w

Les plasmons de surface ou d’interface sont gaax géenérés par I'oscillation
d’électrons en surface de I'échantillon ou a I'ifdee entre deux constituants. En
envisageant le cas simple d’'une interface méta/aid la constante d’amortissement du
métal tend vers 0, la position du plasmon de sarfag peut étre déterminée a partir de

la position du plasmon de volume par la relationante [3]:
[1I-2] E.=—12~

Enfin, si la zone de I'échantillon analysée n'esis assez fine, il existe une

probabilité de pertes multiples, c’est-a-dire qulnéme électron puisse exciter deux ou
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plusieurs plasmons lors de la traversée du matéceyprobabilitéP, d’excitation den
plasmons est décrite par la statistique de Poig¢egoation II-3), out correspond a

I'épaisseur et au libre parcours moyen [3].

[11-3] P :i(ljn exp(_—tj
n\ A A

La figure 1.3 illustre ce phénoméne des pertestiples sur un spectre de pertes faibles

du silicium.

200
180+

160-
140-
120
100- n=1
80

Intensité (u.a.)

60

40 n=2

20

O T
-10 0 10 20 30 40 50

Energie (eV)
Figure 11.3. Spectre d’'un échantillon de silicium présentarg diffusion double.

[.1.4. Les pertes de coeur

Au-dela de 50 eV se trouvent des signaux de pel@sergie beaucoup plus
faibles en intensité, reliés a des interactions des €électrons de cceur du matériau. Le
passage des électrons du faisceau provoque I'éraitdes électrons de cceur du matériau
et entraine I'apparition de seuils d’ionisation &iispectre. Sachant que chaque couche
électronique de chaque élément possede sa proprgig&nla perte d’énergie observée
constitue I'empreinte digitale de I'élément traverafin de rappeler I'état de coeur de
I'électron, chaque seuil porte une lettre (K, L, Nise référant au niveau électronique a
partir duquel I'électron a été ionisé (les letti€s L, M correspondent au nombre
quantique principal).

La figure 1.4 donne un exemple de pertes de codliienues pour le seuil
d’ionisation K de I'élément lithium sur du fluorurée lithium (LiF) et du lithium

métallique. La variation du degré d’oxydation dhilim entre le Li métal et LiF entraine
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un décalage du seuil du Li et une modification alédokme du seuil. Les pertes de coeur
sont par conséquent un moyen puissant pour déterigrdegré d’oxydation et la nature

des composés présents.

Intensity

Energy Loss {(eV)

Figure 11.4. Spectres de pertes de coeur au seuil Li-K pouthieifn métal et LiF [4].
[.2. Instrumentation et acquisition de spectres

[.2.1. Le microscope

Les principales raisons du développement de larasdopie électronique en
transmission sont sa grande résolution dans I'espzat, la possibilité de faire des images
du réseau réciproque (diffraction) et les fortaseractions électron/matiére qui permettent
de coupler les études morphologiques a des analgsesmposition chimique.

Le microscope électronique en transmission fonoiocomme un microscope
optique, le role des électrons étant similairelai ckes photons. L'utilisation des électrons
comme source de rayonnement permet d’obtenir we grlande résolution grace a leur
faible longueur d'onde. Le principe de formationsdenages dans un microscope
électronique en transmission est le suivant (Figusg le faisceau produit par le canon a
électrons rencontre les lentilles condenseurs avemhe d’interagir avec I'échantillon.
Celles-ci permettent de régler la taille et I'andlimcidence de la source d’électrons. Un
diaphragme condenseur couplé a cette lentille sétee une partie des électrons. Apres
passage au sein de ces lentilles, le faisceaurseav&&chantillon puis le diaphragme

objectif qui limite I'angle de collection des élemts. Une premiere image est ensuite

57



Chapitre 2 : L'EELS, outil de compréhension a I'élidn nanométrique des électrodes de silicium

produite par la lentille objectif, élément dontdépendre la résolution de I'image. Aprés
le passage via la lentille objectif, la lentillaarmédiaire forme soit une deuxieme image,
si son plan objet est le méme que le plan image tntille objectif, soit une image du
cliché de diffraction, si son plan objet est le neéguie le plan focal de la lentille objectif.
C’est dans le plan image qu'un diaphragme de séfeat’'aire peut étre inséré pour
sélectionner une partie des électrons formant ith&lde diffraction. Finalement, les
lentilles projectrices agrandissent I'image oulieh& de diffraction formé et les projettent

sur une caméra CCD.

Canon électronique  —[—

Lentille condenseur 1

Lentille condenseur 2

Echantillon

Lentille objectif
Diaphragme ohjectif
Diaphragme de sélection

Lentille intermédiaire

I
. S H
Lentille de projection EM!

2

Image

Spectrométre EELS

Figure I1.5. Schéma de l'intérieur d’'une colonne de microscdpetnique en transmission [5].

Le microscope utilisé pour réaliser les imagde®tanalyses lors de cette thése est
un microscope Hitachi HF 2000-FEG équipé d’'un caaaifet de champ comme source
d’électrons, et d’'une caméra CCD comme systémeéticiion. Les tensions utilisables

dans ce microscope sont 100 et 200 kV et la résalatteinte est de 2-3 A.

[.2.2. Le spectromeétre

Le spectrometre utilisé pour I'enregistrement sj@sctres lors de cette these est un
spectrometre GATAN PEELS 666 (Figure I.6) placéissda colonne du microscope
(Figure 11.4). Le spectromeétre est principalementnposé d’'un prisme magnétique, de
quatre lentilles quadrupolaires (@ Q,), d’un cristal de YAG (¥Als0;2) et d’'une caméra

CCD. La combinaison entre I'électronique offerter pa DIgiPEELS et le couplage
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optique entre le YAG et la caméra CCD nous perrwditenir des spectres de trés bonne
qualité. En effet, la détection était auparavamtisée par un réseau de photodiodes,
présentant un faible rendement et induisant du builes spectres. Le remplacement des
photodiodes par une caméra CCD (M. Tencé [6]) anfged’améliorer grandement le

temps d’acquisition et le profil des spectres, moteent au niveau des pieds de pics, ainsi

que le rapport signal sur bruit, conduisant aul Bndes spectres trés bien résolus.

crossover des lentilles
projecteur

-—

i écran du microscope

diaphragme d’ouverture
— 3
du spectrométre

lentilles
optiques

prisme magnétique

490° ’f N,

/ YAG caméra
‘ ccb

bouclier a
électrons

Figure 11.6. Schéma du spectrométre GATAN PEELS 666 modifié [7

[.2.3. Obtention de I'image du spectre brut

Le principe de détection en spectroscopie de pEéeergie est le suivant : les
électrons issus des lentilles projectrices du msmwpe (Figure I1.5) passent par le
diaphragme d’ouverture du spectromeétre et sontif&sapar les lentilles QQ,, Scet §
dans le prisme magnétique (Figure 11.6). Dans tam, les électrons subissent un champ
magnétique perpendiculaire a leur trajectoire. eCettjectoire est modifiée en fonction de
la vitesse, c’est-a-dire de I'énergie des électraes électrons sont alors séparés selon
leur énergie a la sortie du prisme. Par la sugeaispersion en énergie est augmentée
par les lentilles Qa Q. Les électrons sont projetés sur le cristal de YA convertit les
électrons en photons (par excitation puis désdimitaadiative de ses atomes). Pour finir,
les photons sont projetés en fonction de leur émexgr la caméra CCD et I'image du

spectre brut de perte d’énergie est enregistrée I'sudinateur. Les parametres
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d’acquisition des spectres (temps d’acquisitiormbe d’acquisitions, énergie...) sont
gérés a l'aide d’un script (M. Tence [6]) sur DajiMicrograph [8].

Notons que les spectres de perte d’énergie negs@siment jamais enregistrés sur
la totalité de la gamme d’énergie. Le spectre ésbohposé en plusieurs zones d’énergie
correspondant généralement aux plasmons et auis sées éléments étudies. Par
exemple, dans le cas d’'une électrode compositdlidaim, les seuils du silicium, du
carbone et les plasmons sont enregistrés sépar@ameatdes parametres d’acquisition

différents pour permettre d’obtenir la meilleursaifition possible sur les spectres.

[.3. Méthodes de traitement des spectres

Les spectres de pertes d’énergie des électrorisla@uperposition de plusieurs
signatures, notamment celles des plasmons et des pe coeur. Pour s’affranchir de tout
parametre d’appareillage et d'acquisition, il esécessaire d’effectuer plusieurs
traitements sur les zones des pertes proches) (@Bd#s pertes de coeur (1.3.4). Toutes les
étapes de déconvolution décrites ci-dessous ontréstgsées a l'aide du programme
PEELS [9].

[.3.1. Corrections préalables sur 'image du spextorut

Avant tout traitement mathématique, deux étapescakeection doivent étre

menées afin d’extraire le spectre brut de 'imagegistrée par la caméra CCD.

La premiére correction appliquée sur I'image dacg brut est I'élimination du
fond continu. Lors de I'acquisition des spectras,signal remanent peut subsister sur la
caméra CCD. Afin d’éliminer ce signal, une imagefdod noir est enregistrée dans les
mémes conditions d’acquisition que I'image du sggebtut sans exposer la caméra CCD.
Le fond noir est ensuite soustrait de lI'image decsg brut pour éliminer le signal

rémanent.

La deuxieme correction concerne le cristal de Ya$3urant la conversion des
électrons en photons. Celui-ci étant isolant, ilckarge sous le faisceau d’électrons et
peut ainsi générer une réponse non homogene. \liamralors, avant toute manipulation,

de lilluminer quelques minutes de maniére homogeénd’enregistrer ainsi le gain de
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I'appareil. L'image du spectre brut est par laeulivisée par ce gain aprés soustraction
du fond noir dans le but de s’affranchir des irtagtés de ce type d’appareillage.
A la suite de ces deux corrections, le profil dacire brut peut alors étre extrait de

I'image sur le logiciel Digital Micrograph [8].

[.3.2. Déconvolution par le Zero-Loss

Un spectre de perte d’énergie correspond tout igrement a la convolution entre
le spectre de la zone analysée et la fonction stdutton de I'appareil. Cette fonction de
résolution expérimentale est obtenue en enregistmaizero-Loss (ZL) sans échantillon.
Cependant, effectuer la déconvolution par ce sesito-Z0oss entraine une nette
augmentation du bruit sur le signal. Pour pallieeteffet, une fonction de reconvolution
de type gaussienne, avec une largeur a mi-haubetespondant a celle du Zero-Loss, est
appliguée sur le spectre expérimental. Le specéeord/olué est alors obtenu par

I'équation [3] :

[11-4] P(E) = F-{—g(") X ‘(V)}
r(v)
ou P(E) est le spectre déconvolugy) la transformée de Fourier du spectre expérimental,
j(v) la transformée de Fourier de la fonction gaussern) la transformée de la fonction

de résolution e une fonction de transformée de Fourier inverse.

140+

spectre brut

120 1 —e— spectre déconvolué du ZL

100+
80+

60

Intensite (a.u.)

40

20+

0 L L A EL L B BN

-10 0 10 20 30 40 50
Energie (eV)

Figure I1.7. Spectre de pertes faibles d’'un méme échantillamtst aprés déconvolution du ZL
par la méthode Fourier-ratio.

61



Chapitre 2 : L'EELS, outil de compréhension a I'élidn nanométrique des électrodes de silicium

Les spectres de pertes de coeur et de pertessfaii¢ous été déconvolués du ZL
par cette méthode appelée « Fourier-ratio ». Umele de I'effet de cette déconvolution

sur un spectre de pertes faibles est donné sigulefll.7.

[.3.3. Traitement des pertes faibles

Lors du passage du faisceau a travers I'échamtillélectron transmis peut subir
non pas une mais plusieurs interactions successélastiques ou inélastiques. Pour
s'affranchir de ces phénomenes qui modifient linsieé des pics de plasmons, la méthode
de déconvolution « Fourier-log » peut étre applgu€ette méthode supprime de
I'ensemble du spectre les effets des diffusiondipias (Figure 11.3). Pour cela, le spectre
est vu comme la somme de composantes de diffustonprenant le pic sans perte (ZL),
le spectre de diffusion simple (premier plasmoa)spectre de diffusion double, et ainsi
de suite. Sachant que les diffusions multiplesentiwuine statistique de Poisson, il a été

montré que la transformée de Fourier de I'ensemhblgpectre s’écrit [3] :

[1I-5] s(v)=1, In{@}

(o]

ou (V) est la transformée de la diffusion simp(e) la transformée de Fourier du spectre
enregistré, el, l'intensité du pic sans perte. Un développememité du logarithme
permet de recueillir le spectre final. En réaligéprogramme PEELS utilise la méthode de
Stephens, dérivée de cette méthode « Fourier-ldgelie-ci limite le développement
limité a quelques termes et utilise une loi de gange inverse qui permet de limiter le
bruit lors de la déconvolution. Pour les spectresmités lors de cette these, le
développement a été limité a cing termes. La figugeillustre I'élimination des pertes
multiples par cette méthode.

Pour plus de détails sur la déconvolution Fouogrnous invitons le lecteur a
consulter 'ouvrage de R.F. Egerton [3] ou les ¢is&de J. Danet [10] et de A. P. Stephens
[11].
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140 —e— spectre déconvolué du ZL

. —a— spectre déconvolué des pertes multiples
120 1
100 1
801

60+

Intensité (a.u.)

401 *

204

0 LA B L E L B L E L B R

-10 0 10 20 30 40 50
Energie (eV)

Figure 11.8. Spectre de pertes faibles avant et aprés décdiomlles pertes multiples par la
méthode Fourier-log.

1.3.4. Traitement des pertes de cceur

Dans le cas des pertes de cceur, les spectres eaumept la également les
signatures d’interactions multiples avec le matéri€€es phénomenes sont plus
particulierement dus a I'interaction d’un électdinfaisceau avec au moins un plasmon et
un électron de coeur. Pour éliminer le signal qurésulte, le spectre est déconvolué en
utilisant la méthode « Fourier-ratio ». Cependawgnt d’effectuer cette déconvolution, il
est nécessaire de soustraire au spectre le foritheo€e fond continu peut provenir de
plusieurs phénomenes que sont : les précédents,daudiffusion multiple, les plasmons
et le bruit en général. Ce fond continu est domoplexe et trés difficile & modéliser. La
méthode classique consiste & modéliser le fondreoptr une loi puissan@eE" oUA et
r sont des constantes Eet’énergie. Néanmoins, I'utilisation de cette laligsance n’est
pas toujours satisfaisante et génere parfois dadtaés aberrants. Dans cette these, la
majeure partie des fonds continus ont été modélgésune loi puissance. Pour la
déconvolution de certains spectres au seuil dulld.4 et 11.3), une autre méthode de

modélisation du fond continu, décrite en annexa été appliquée.

Apreés soustraction du fond continu, la méthode «lf®urier-ratio » est appliquée
pour déconvoluer le spectre des signaux émanantpegss faibles. Cette technique
sépare le spectre en deux régions : la zone dessgaibles contenant le ZL et la zone des

pertes de cceur. Ce procédé fait 'approximationlguepectre expérimental des pertes de
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coeur correspond au spectre idéal de diffusion simgtherché, convolué par le spectre
des pertes faibles. Ceci se traduit par I'équdBdn

[11-6] 3, (E) _KEE

0
ou J(E) est le spectre expérimental des pertes de dé&(E) le spectre des pertes de
cceur sans diffusion multiple &(E) le spectre des pertes faibles. Le signal des dee
coeur peut donc étre obtenu en divisant la trangferde Fourier du spectre initial par la
transformée de Fourier du spectre des pertes $aileu le nom de « Fourier-ratio ». Le
spectre de cceur ou la diffusion par les plasmogtearetirée est ensuite obtenu par

transformée de Fourier inverse.

I.4. Application de 'EELS aux électrodes d’accumudteurs

[.4.1. Les apports de 'EELS dans le domaine deswulateurs

La spectroscopie de perte dénergie des électcmgplée au MET est une
méthode puissante de caractérisation des matééalgchelle nanométrique. Dans le
domaine des électrodes positives d’accumulateuts,aEELS et le MET ont conduit a
de nombreuses avancées, notamment sur la vardhiiolegré d’oxydation des composés
[12-14], les changements structuraux en surfacé, [@6 plus particulierement dans

I'élucidation des mécanismes d’insertion du lithidams le composé LiFeR{16-18].

Dans le cas d’électrodes négatives, les étudesSEELfont plus rares. Il convient
tout de méme de citer les travaux de Hightoeteal. sur la structure électronique du
lithium lors de son insertion dans le graphite fihsi que les travaux de Mauchagtgl.
sur lidentification des sites d’insertion du Lirdales composés LiTiH19]. L'apport de
'EELS et de la microscopie €électronique en trassion dans I'étude d’électrodes a base
de Si, notamment a travers les travaux de J. 020w déja été évoqué dans le premier

chapitre.

Finalement, seuls quelgues exemples de carad¢iénsBELS de la SEI (Solid

Electrolyte Interphase) sur des électrodes en gef#fl, 22] ou sur des positives [14, 23,
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24] existent. Un exemple d’observation de la SHI M&T/EELS sur une électrode en
graphite publié par Wangf al [22] est donné en figure 11.9.

Les analyses EELS couplée au MET peuvent étre gedBnentes mais sont
difficiles a entreprendre dans le domaine des aotteurs au lithium, du fait de la
complexité et de la réactivité¢ des matériaux. Conmoes allons le voir plus loin, de

nombreuses précautions doivent étre prises damsyse des échantillons.

Figure 11.9. a) Image MET de la couche SEI sur un échantillétedtrode LiG en fin de
lithiation et b) cartographie de la concentratiorLeassociée [22].

[.4.2. Précautions relatives a I'analyse d’électresid’accumulateurs

L'utilisation des électrons dans les technique$MiT et de I'EELS n’est pas sans
conséquence sur la caractérisation de matériauxgmoumulateurs au lithium. Quelques
précautions sont a prendre afin de préserver duxmpessible l'intégrité des échantillons
lors des analyses.

Les électrodes composites étudiées lors de dette tsont extrémement sensibles
au faisceau d’électrons et peuvent se dégraderapédement lors des expérimentations.
En effet, des déplacements d’atomes au sein durimatpeuvent étre induits par le
passage du faisceau d’électrons incident [25, I26]ithium étant un élément tres léger,
I'énergie nécessaire pour effectuer ces déplacenasntres vite atteinte (Figure 11.10).

Mais le lithium n’est pas le seul élément sensildens les électrodes
d’accumulateurs. Les électrodes composites peugentenir des polyméres avant
cyclage, et des produits organiques provenant d#e¢madation de I'électrolyte apres

cyclage. Ces produits se dégradent tres rapidesmrt le faisceau par des effets de
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radiolyse [27]. Dans ces deux cas, les effets ddmtions ne peuvent étre totalement
annihilés, mais peuvent tout de méme étre mininmesegi) limitant la dose d’irradiation
[27] (en se placant par exemple au dernier momantles zone a analyser), (ii) en
choisissant la taille de sonde la plus grande plest (i) en diminuant le temps
d’exposition au faisceau. De méme, il est commuména@imis que les effets des
radiations peuvent étre limités en diminuant lasi@m d’accélération du microscope.
Cependant, Wangt al. ont depuis peu démontré par calcul que cette nosyaollective
ne s’appliquait pas aux composés lithiés [22]. beseurs affirment qu’'une tension
d’accélération de 300 kV est mieux adaptée a l@tdelectrodes Lig par exemple,
I'énergie de déplacement des atomes de Li étants ptute pour des tensions
d’accélération basses. Par conséquent, l'utilivatune faible ou d’'une haute tension
d’accélération pour I'étude d’électrodes lithiégparait désormais discutable et doit étre

mise a I'épreuve de I'expérience.
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Figure 11.10. Energie maximal&,,..transférée par diffusion élastique avec un angl&80°
pour différents éléments en fonction de I'énergie dlectrons incidenk, [25].

Dans le cas de la dégradation des polymeresaisabment de la
température a celle de l'azote liquide lors deslyaea (environ -175 °C) permet
eégalement de limiter la sensibilité au faisceaded¥®ons. Un exemple sur des films de
paraffine montre que la dose d'irradiation supponpér I'échantillon peut étre triplée
lorsque la température est abaissée a 100 K [28].

Finalement, I'étude d’électrodes de cellules ossléose le probleme de la
réactivité des échantillons avec l'air causée pagrésence de lithium dans I'électrode. I

apparait essentiel d’éviter tout contact avec lais du transfert des échantillons de la
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boite a gants au microscope. La méthode appligaés dette thése pour empécher la
dégradation des électrodes est décrite dans lae peohcernant la préparation des
échantillons au 11.1.2.

Apres avoir évoqué les aspects théoriques de [EHious allons considérer les

résultats de son application dans I'étude d’éleletsca base de Si.

Il. Caractérisation MET/EELS d’électrodes a base deSi : de
leur « début de vie en cyclage » a leur « fin deevi»

Le couplage MET/EELS a été choisi pour caractérsééchelle nanométrique
nos électrodes composites a base de silicium.lisatiion de 'EELSex situcouplée au
microscope permet de visualiser avant (1l.2), pahd#.3) et aprés cyclage (1.4) la
répartition des composants, les interactions netastive/additifs, les changements de
phases ainsi que la formation de composés de dagradde I'électrolyte (SEI). Ces
caractérisations a I'échelle nanométrique ont gouird’améliorer la compréhension des
phénomenes observés a plus grande échelle enoélantie et d’en déduire les facteurs

influencant les performances électrochimiques tegrédes.

[I.1. Considérations expérimentales

[1.1.1. Préparation des électrodes composites- Gtdads de cyclage

Lors de cette these, nous avons choisi d’étudisralectrodes composites a base
de silicium nanométrigue démontrant de bonnes paences électrochimiques et dont la
formulation a été développée au sein du labora{@®¢ Par ailleurs, I'utilisation d'un
silicium nanométrique permet une meilleure vis@di® au microscope des interactions
entre les composants en raison de la faible @dteparticules.

Les électrodes composites analysées sont corestjta@ pourcentage massique, de
80 % de silicium nanométrique (98 %, 50-100 nmaAdesar), 12 % de noir de carbone
(super P, Timcal) et 8 % de carboxyméthylcelluld&€MC, DS=0.7, M=90 000,
Aldrich). Au total, 200 mg du mélange de ces posiért introduit avec 1 mL de solution

tamponnée a pH 3 (acide citrique + hydroxyde dagsiim) dans un creuset en nitrure de
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silicium. Le broyage est effectué par trois biltkss un broyeur planétaire pendant 1 h a
500 tr miri*. L’encre obtenue est déposée par enduction sufewike de cuivre de 25
um, servant par la suite de collecteur de couraes. films ainsi obtenus sont séchés a
température ambiante pendant 12 h et sous videOa°COpendant 2 h dans le but
d’éliminer I'eau de I'électrode. L'acide citriqueé &2 KOH ne s’évaporant pas lors du
processus de séchage, ils contribuent a la masake file I'électrode. La composition
finale (% massique) Si/C/CMC/(acide citrique+KOH]} alors de 67.3/10.2/6.7/15.8.

Des cellules SwagelBk(annexe 2) ont été utilisées pour réaliser lesle&tu
électrochimiques en mode galvanostatique a 20 t@ €005 V et 1 V\(s.Li/Li ™). Les
cellules ont été montées en configuration Li-mdgals une boite a gants sous atmosphere
d’argon. Les cellules sont composées de I'électabz¢ravail (ici I'électrode composite
en Si), d’'un séparateur en fibre de verre imbilidedtrolyte et d’une électrode de lithium
métal servant de contre-électrode et d’électrodectirence. L'électrolyte est composé
d'un sel de lithium LiPE (1 mol.L'") dissous dans un mélange carbonate d'éthyléne (EC)
carbonate de diméthyle (DMC) (1:1 en volume), ndr&0.

Deux modes de cyclage galvanostatique ont étéasdpt

- soit un cyclage sur toute la capacité du matédast-a-dire jusqu’a la formation

de la phase LiSis (Lis.7sSi) conduisant & une capacité théorique de 3579 gfAh

de Si;

- soit un cyclage a capacité de décharge limitd@G0 mAh ¢ de Si (Li 2sSi)

pour notamment limiter les effets de I'expansiotumique.

Les paramétres de cyclage utilisés pour les eéifiisrtypes d’étude de ce chapitre

sont répertoriés dans le tableau II-1.

Tableau II-1. Parametres de cyclage pour les deux types d'étedmicdctérisation MET/EELS
réalisées lors de la thése.

Régime de Régime de Capacité théorique demandée
lithiation délithiation (mAh g™ de Si)
sre e 3,75 Li
Et“f’? qle 'Ia‘?[ 3,75 Ll inseres en désinsérés en 100 3579
délithiation 25h h
Autres études 1Liinséré en?2 h1 Li desinsere er 1200

2h
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[.1.2. Préparation des échantillons avant analyse

Pour chaque échantillon, des grilles de cuivre3d@ mesh recouvertes par une
membrane de carbone amorphe trouée ont servi g@dygour le matériau a analyser par
MET/EELS. C’est la membrane carbonée qui permett@he du matériau sur la grille.

Les échantillons de poudres de matériaux de basene le silicium ou la CMC
ont été préparés par simple dép6t de poudre ggnilla de cuivre. Dans le cas de films
d’électrodes avant cyclage, une partie du compasétie& décollée du collecteur de courant
en cuivre et positionnée également sur une gtillmalyse des électrodes avant cyclage a
nécessité I'utilisation d’'un porte-objet dit « aoifi », qui permet de descendre la
température de I'’échantillon a -175 °C environ alimiter les effets des radiations sur
le polymere CMC présent dans I'électrode compdki4e?).

Les électrodes apres cyclage étant treés réacilas, une méthode de préparation
et de transfert au microscope spécifique a étéséril Apres cyclage, la cellule est
démontée en boite a gants et I'électrode compestteécupérée. Celle-ci est rincée avec
du DMC (carbonate de diméthyle) afin d’éliminerl¢érolyte présent a la surface.
L’électrode est ensuite grattée légérement afimédepérer la poudre du composite. La
poudre est finalement dispersée dans du DMC dangilulier étanche et passée aux
ultrasons quelques minutes afin d’obtenir une bafisigersion. Aprés retour dans la boite

a gants, quelques gouttes de la suspension sdituggs sur une grille de cuivre.

Emplacement de la grille

AY

N
— O

Mollette permettant de rétracter I'extrémité

Figure I.11. Porte-objet de transfert des échantillons a I'dbrl'air. L'extrémité du porte-objet
est rétractable et permet ainsi de protéger I'&illande I'air.

Le transfert de la grille vers le microscope sé dal’'aide d’'un porte-objet de
transfert (Figure 11.11). La grille est placée démgorte-objet a I'intérieur de la boite a

gants et la partie contenant la grille est rétectéextréemité du porte-objet est alors

69



Chapitre 2 : L'EELS, outil de compréhension a I'élidn nanométrique des électrodes de silicium

complétement hermétique. Finalement, le porte-adgéesorti de la boite a gants et mis a
dégazer dans une enceinte sous vide {+dbar) afin d’éliminer I'argon enfermé dans le

porte-objet. Cette étape évite une trop grandeéentte gaz dans la colonne du
microscope. La derniere étape consiste a insérguotée-objet dans la colonne du

microscope et a ressortir la partie rétractée.

Ce protocole nécessitant déja [l'utilisation d'umorte-objet particulier,
I'observation des échantillons n’a pas pu étreiséal« a froid ». Afin d’'empécher tout de
méme la dégradation sous le faisceau de certampasants et de la CMC notamment,
les échantillons ont subi, préalablement aux apalysine « douche électronique » de
quelques dizaines de minutes. Ces douches élapiiesiconsistent a exposer, a trés
faible grandissement, une grande partie de laegaill faisceau pour « figer » le polymére

et prévenir par la suite sa dégradation.

[1.1.3. Paramétres d’acquisition

Les conditions d’enregistrement des spectresstajiee la taille de sonde, les
angles de convergence et de collection sont regesupans le tableau 1I-2. Les temps
d’acquisition moyens des différentes zones et seatudiés dans ce chapitre sont
également listés : la zone des pertes faibles (ulr g Low Loss »), les seuils K du Li et
du carbone et le seuil L du Si. Pour chaque analisdension d’accélération du
microscope a été fixée a 100 kV. La dispersion dlr€haque analyse était proche de 0,1

eV/pixel et la résolution en énergie d’environ 6\
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Tableau II-2. Parameétres d’acquisition des spectres pour leérdiffs composés étudiés.

Echantillon A Transfert Taille sonde Temps d’acquisition
froid (nm) (S)
i LL : 20 x 0,001s
Poudre S Non Non > Si-L:5x1ou?2s

LL : 20 x 0,001s

Electrode avant cyclage Oui Non 5-7 Si-L:5x1ou2s
C-K:5x3o0u6s

Electrode {®

délithiation Non Oui 50 LL:5x0,001s

LL: 20 x 0,001s
Li-K : 10 x 0.5s

Electrode apres cyclage Nor Oui 5-7 Si-L ' 5 x 1 ou 25
C-K:5x3o0u6s
. LL : 20 x 0,001s

CMC Oui Non 50-100 CK ' 5 x 65

LL : 20 x 0,001s

Li,SIO4 Oui Non 50-100 Li-K : 10 x 0.5s
Si-L:5x 1 ou 2s

LL: 20 x 0,001s

Li,CO; Oui Non 50-100 Li-K : 10 x 0.5s
C-K:5x3o0u6s

[I.2. Spectres de référence sur les matériaux de ba

Préalablement a I'observation et a I'analyse tkxdrédes avant et aprés cyclage
(1.3 et 11.4), il a été nécessaire d’élaborer dpsctres de référence sur les constituants de

base de nos électrodes composites.

[1.2.1. Le silicium

Le silicium nanométrique utilisé dans nos éleasadomposites est formé de
particules cristallisées de forme sphérique plusnoins soudées entre elles, allant de 30
a 200 nm (Figure 11.12a). Au niveau de la signaemeperte d’énergie, les pertes faibles
du Si pur se caractérisent par I'apparition d’'ua ¢¢ plasmon aux alentours de 17 eV

(Figure 11.12c, zones 2 et 3). La signature enepdd cceur au seuil L du Si est illustrée
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par les spectres 2 et 3 de la figure Il.12e. Letepale cceur du Si présentent un pic aux

alentours de 101 eV et deux inflexions vers 10Bl&teV.
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Figure 11.12. a), b) et ¢) Images MET du silicium nanométriqtibsé dans nos électrodes
composites. L'image (b) correspond au Si du prefoiegt les images a) et c) a celui du
deuxiéme lot. d) Spectres des pertes faibles @t @erte de coeur du seuil du Si correspondant
aux zones 1 a 3 de I'image c). Les valeurs dessittes des spectres sont décalées pour plus de
clarté.

Il est important de noter que deux lots différesissilicium nanométrique ont été

utilisés lors de cette these. Les figures 11.12b exposent les images des particules de Si

du premier et du deuxieme lot respectivement. Dartss du premier lot, les particules

de Si présentent une couche de 81® 3-4 nm en surface. A l'inverse, les analysesEE

(zone 1 de I'image 1l.12c) démontrent que le demedot ne contient qu’'une infime

guantité de Si@en surface. Les spectres de pertes faibles (Figagxl) et de pertes de

cceur du seuil du Si (Figure 11.12e) relatifs adme 1 se rapportent a du Si pur. Seule la

présence d’une Iégere intensité vers 106-108 eVesspectre des pertes de cceur illustre

la présence de SjOLe pic de plasmon a 10 eV, trés marqué sur lestsgs de pertes

faibles en surface du Si, pourrait étre percu corétaat un plasmon d’interface Si/SiO

Toutefois, ceci ne semble pas étre le cas, sachenta position du plasmon d’interface
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Si/SiQ;, est logiguement a 8 eV. La position a environ 10de\te pic laisse plutét penser
gu’il provient d’'un plasmon de surface du Si. Efegfdans le cas idéal de sphéres de
silicium pur en interface avec le vide, la positthnplasmon de surface peut étre calculée

de maniére approximative de la facon suivante oasidérant le plasmon du Sia 17 eV:

Ainsi il apparait que le plasmon a 10 eV est usmplen de surface du Si et ne correspond
donc pas a une interface Si/SiQa quantité de SiPodans ces particules de Si est par
conséquent extrémement faible, aucune couche ééflai SiQ n’existe en surface.

Comme il a été décrit au premier chapitre, la ceudloxydes en surface du Si joue un
réle clé dans le cyclage du Si. L'utilisation dursinométrique pauvrement oxydé dans
certaines électrodes de ce chapitre explique Isszafibles performances atteintes en

comparaison de celles de référence de Mazstuadi [29] sur un silicium plus oxydé.

[1.2.2. Le carbone

Le carbone super P (Csp) est un carbone graphitigmposé de particules de 20 a
50 nm (Figure 11.13a). Le spectre des pertes faile ce carbone (insert Figure 11.13b)
présente un pic de plasmon a 25,6 eV. Le plasmagrajphite se situe a 27,6 eV et celui
du carbone amorphe a 22 eV. Ceci implique que tbote Sp est un carbone plutét
graphitique, ce qui est vérifié par le pic a 6 elatif a du carbone graphitique (plasmon
n). La différence entre les valeurs des plasmonsadlbone Sp et du graphite s’explique
par une combinaison de la taille nanométrique eaices difféerences de structure. Ainsi,
'augmentation des effets de surface par rappostcdwme va favoriser un poids spectral
vers les plus basses énergies (plasmons de synfaais) une certaine porosité visible sur
la figure 1l.13a va aussi diminuer la densité émtgue par unité de volume. Ceci est
connu pour se traduire par une diminution de I'§igedu plasmonr{to) [30]. Quant aux
pertes de cceur (Figure 11.13b), celles-ci contiah@ premier pic a environ 285 eV et un
deuxieme pic élargi vers 293 eV. Ces deux picqian* a 285 eV et un pie* a 293 eV,
démontrent que le carbone Sp est un carbone atéareair sh Toutefois, la largeur du

pic m* a 285 eV est plus grande que celle observée tlamas du graphite, ce qui
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implique que I'environnement du carbone dans Idbaae Sp est plus désordonné que
dans le graphite [31]. Enfin, I'absence de picssve@95, 303 et 306 eV [30],

caractéristiques de I'empilement des plans de @mplians le graphite, indique que les
feuillets dans le carbone Sp sont désordonnéss gpétite échelle (cohérent avec I'image

11.13a).
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Figure 11.13. a) Image MET du carbone Sp. b) Spectre de peeesalir du carbone Sp. Les
pertes faibles sont données en insert.

[1.2.3. La carboxyméthylcellulose (CMC)

Afin de différencier les signaux du carbone coréucde ceux du liant polymeére,

des analyses EELS sur la carboxyméthylcellulosetnéntreprises.

L'étude des polymeéres en spectroscopie de peéeedjie des électrons est une
tache rendue difficile par la trés rapide dégramaties molécules de polymere sous le
faisceau d’électrons. Méme s'il est impossible dlair des spectres EELS sans
dommage sur le polymere, cela ne signifie pas queolymeére soit totalement détruit
[32]. L'avantage des polymeéres pour la spectrosc&filS est qu'’ils regroupent une trés
grande variété de liaisolnsetn, engendrant des structures de valences richewjtakpes
pour différencier les polymeéres entre eux [33]figare 11.14 décrit les spectres de pertes
faibles et de pertes de cceur de la CMC obtenug% =T pour limiter la dégradation
(1.4.2). Le spectre des pertes faibles (Figurett)lest composé d’un pic de plasmon situé
a ~ 23 eV et d'un plus petit pic aux alentours deV8 Le spectre des pertes de cceur
apporte quant a lui plus d’'informations (Figurel4b). Un premier pic a ~285 eV est

observable. Il correspond a une liaison CzT [33], qui est caractéristique de la
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dégradation du polymeére sous le faisceau, sachéaicune liaison C=C n’existe dans la
CMC. Ce phénomene a précédemment été constaté gulyiméthacrylate de méthyle
(PMMA) par EELS [32] et sur des dérivés de la dee par XANES (X-ray Absorption
Near Edge Structure) [34]. En se basant sur Erditure [33, 35, 36], le deuxiéme pic a ~
287 eV peut étre attribué aux liaisons C=0 de laGCMa position de ce pic dans la
littérature varie, elle est dépendante du typeagnmere analysé ainsi que de la dose de
radiation appliquée sur le polymeére [35].

Par conséquent, c’est la présence du pic a 283t €absence de pic a 293 eV qui

permet de différencier la CMC du carbone conducteur
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140 a) - b)

1204

=

o

o
1

400+

)

@
o
1

604
2004

Intensité (u.a.)
Intensité (u.a

40-

204

O T T T T T T T o'"'|""I""I""I""I""
0 5 10 15 20 25 30 35 40 280 285 290 295 300 305 310

Energie (eV) Energie (eV)

Figure 11.14. a) Spectres des pertes faibles et b) de pertesede au seuil K du carbone de la
carboxyméthylcellulose.

[1.2.4. Les composants présumes de la SEI

Différents produits peuvent étre générés lors aldoimation de la SEI (Solid
Electrolyte Interphase) au cours du cyclage d'ébelets d’accumulateurs au Li (chapitre
1, 11.4.4). Afin de pouvoir caractériser ces pradule dégradation de I'électrolyte lors de
nos analyses, il est nécessaire d’avoir des sgadtreeféerence EELS sur ces composeés.

La dégradation de I'électrolyte « classique » LPBA@ LiPFs dans 1:1 EC/DMC)
conduit a une SEI classiquement constituée de uteode lithium (LiF), d’oxyde de
lithium (Li»O), de carbonates de lithium §00;, ROCQLI) et de polymeres divers [37-
41]. D’autre part, Philippet al.[42] ont prouvé récemment que, dans le cas diédes
a base de Si, le cyclage engendre la formation ciumposé LiSiO, par réaction du Si©

en surface des particules avec le lithium sela@dation 2SiQ+ 4Li — Si + LiySiO;,
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Des spectres de référence EELS sur le LiF etJ®@ bint déja enregistrés a I'lMN
lors de la these de Vincent Mauchamp [43]. Il acdété décidé de réaliser uniqguement
les spectres de référence d’'un carbonate de lithiig@O; (Alfa Aesar, 99,999 %), et du
compose L4SiO, (Alfa Aesar, 99,9 %). Préalablement aux mesuiesY; les poudres de
Li,CO; et LisSiO, ont été analysées par diffraction des rayons X (P&¥exe 3). Il s’est
avére que la poudre de,CO; était pure tandis que le silicatentenait bien du LSiO;,
mais également d'autres phasegSIi®, ainsi que du LICO;. Par conséquent, il apparait
nécessaire d’étre prudent vis-a-vis de l'intergrétades mesures EELS sur le composé
Li4SiOy.
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Figure 11.15. Spectres expérimentaux des a) pertes faiblespartgs au seuil K du Li des
composés LICO; et LisSiO;.
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La figure 11.15 rassemble les spectres de pediédel et de pertes de cceur au seuil
K du Li pour les composésG0O; et LiySiO,. Les spectres de 4Si0, et de LpCO; sont
strictement similaires que ce soit dans le cagpddss faibles ou dans le cas des pertes de
cceur au seuil K du Li (Figure 1l.15a et b respextient). Au vu de la littérature [14, 22,
44], ces spectres se rapportent au compogeCki Cela est particuliéerement clair sur le
seuil K du lithium dont un exemple est donné powCD; sur la figure 11.16. Nous
pouvons alors présumer que la présence, détectéRXaude LbCOs; dans la poudre de
Li,SiO, est a I'origine de cette observation. La zone fg&ors de la mesure des spectres
de la figure 11.15 devait correspondre a dud®; et non a du LSiO,. En revanche, la
présence du silicate par I'analyse du seuil L dwa®{ alentours de 100 eV a pu étre
détectée a d’autres endroits sur la poudre. Ladidjul7 expose le spectre au seuil L de

Li,SiO, ainsi que celui du SiO[45] a titre de comparaison. Les spectres des deux
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composeés sont trés similaires. Deux hypothesesepe@xpliquer ces similitudes. D’une
part, le silicate étant formé a partir de Ji@es spectres au seuil du Si peuvent étre
identiques, du moins avec la résolution de notpaepl. Dans le cas de ces spectres, la
taille de sonde choisie était assez large, cexpliqeie que la résolution soit assez faible.
D’autre part, il est possible qu'une partie du le h structure « s’échappe » sous le
faisceau et que seul les oxydes de silicium sudrgigen effet de maniere tres simplifiée
Li,SiO, = 2Li,O + SiQ). Sachant que kO est connu pour ne pas tenir du tout sous le
faisceau électronique, seul 'oxyde de siliciumagettétectable. Nous pouvons néanmoins
penser que la présence de cette signature audse8il sur des électrodes apres cyclage,
combinée avec un signal au seuil du Li, puisseutrada présence d’'une phase de type
Li4SiOy.
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R T T T
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Figure 11.16. Spectres expérimentaux au seuil K du Li de congpbdeés obtenus par Wareg
al. [22].
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Figure 11.17. Pertes au seuil L du Si pour,8i0, et SiQ [45] a titre de comparaison.
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[1.3. Caractérisation des électrodes avant cyclage

Avant de regarder l'effet du cyclage par MET/EEL8s électrodes ont été
examinées dans leur état initial afin de détermiaemorphologie de I'électrode, les
interactions entre les différents composants gileedu liant CMC en particulier.

Les résultats obtenus par microscopie et par Kpsatipie de perte d’énergie des
électrons sont présentés sur la figure 11.18. Deslyaes EELS ont tout d’abord été
effectuées sur les particules de silicium nanompdtriau sein de I'électrode (Figure
[1.18a). La figure 11.18b arbore les spectres degsede coeur du Si enregistrés en surface
(zone 1, Figure 11.18a) et plus au cceur de la padi(zone 2, Figure 11.18a). Le spectre
de la zone 2 est typique d’'un spectre de pertesla cde Si pur, tandis que le spectre de la
zone 1 correspond a du Si avec une trés grandemimpde SiQ. Par conséquent, une
couche de quelques nanometres de, iXiste toujours en surface du silicium apres la
mise en forme de I'électrode a pH 3.
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Figure 11.18. a), c) et d) Images MET avant cyclage d’électrad@aposites a base de Si
nanométrique. b) Spectres EELS des pertes de aosaud L du Si pour les zones 1 et 2 de
'image a).
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La figure I1.18c décrit la morphologie des éledee a I'échelle de quelques
centaines de nanometres. Les particules de Si exocerclées par des particules de
carbone conducteur (Carbone Sp). La figure Il.1Rstre quant a elle le réle du liant
polymére CMC dans nos électrodes composites. Lesereositions MET indiquent
clairement que la CMC englobe les particules dbaa et de silicium et permet la
formation d'un réseau au sein de l'électrode. Ceaiteraction de la CMC avec les
particules de Si et de carbone a été observéeesuphbreux échantillons. Grace a ce
type d’'images, l'efficacité de la CMC en tant quant polymere est démontrée. L'effet
pontant de la CMC via la réaction d’estérificatarec la surface du Si a pH 3 permet de
créer un réseau entre le Si et le carbone conductpu conduit a d’excellentes
performances en cyclage [29].

Ces analyses MET/EELS avant cyclage ont permodstituer des références sur
nos électrodes et d'identifier a I'échelle nanomée le réle primordial du polymere
CMC. Nous allons désormais suivre I'évolution dedanposition et de la morphologie de

ces électrodes composites aprés cyclage par MEBEEIsitu

II.4. Caractérisation au cours du cyclage

Cette partie expose les analyses MET/EEXSsituréalisées sur des électrodes
ayant été cyclées en cellules électrochimiques. @ervations vont permettre de
comprendre, a I'échelle nanométrique, les mécarssébectrochimiques mis en cause
dans le cyclage et la dégradation des électrodes@ de Si. Dans ce but, les électrodes
ont été sondées a difféerents moments de leur x \ile premiére étude a été menée sur
les changements de composition a I'échelle nanameétiors de la premiere délithiation
des électrodes de Si (11.4.1). Les électrodes psuite été analysées par MET a différents
stades du cyclage alors que la cellule délivraijotars toute la capacité demandée (11.4.2).
Enfin, des analyses post mortem» ont été conduites sur des électrodes en finiele v
(1.4.3).
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[1.4.1. Un exemple détaillé de I'apport de 'EELSla premiere délithiation des

électrodes de Si

Les mécanismes électrochimiques de la premiéngatibn (ou décharge) des
électrodes a base de Si ont déja fait I'objet dembreuses recherches [20, 46, 47]. Au
contraire, la premiére délithiation (ou charge)Sipassez peu étudiée, garde encore une
part de mystére. De ce fait, I'étude de la premigédithiation a été entreprise par
MET/EELS afin de mieux la comprendre. Cette étusteégalement un bon exemple de

I'apport de 'EELS dans I'analyse des électrodeSin

11.4.1.1. Mise en contexte

Avant d’étudier la problématique de la premiérditii@tion, intéressons nous
d’abord aux mécanismes de la premiere lithiatiom.pkocessus de lithiation lors de la
premiere décharge a notamment été étudié par Dabh par diffraction des rayons X
[46], par spectroscopie de perte d’énergie dedréles dans la thése de J. Danet [10, 20]
et par spectroscopie Auger par Radvagiyial. [48]. Li et Dahn ont démontré que la
premiere lithiation d’électrodes a base de Si mnm@¥tique est d’'abord régi par un
processus de biphasage entre le silicium et uneepamorphe, identifiee comme étant
LissSi (haut de la figure 11.19). Ensuite la lithiati@omplete de I'électrode se poursuit
sous la forme d’'un amorphe de plus en plus litlérnfin arriver a la cristallisation de
la phase LisSis4 (Liz 75Si). Danetet al. ont quant & eux abouti a des conclusions simdaire
sur le phénomene de biphasage mais obtiennentaimgosition L ¢Si pour la phase en
coexistence avec le Si grace a l'analyse des plasmo EELS, en bon accord avec la
composition L ;Si réecemment déterminée par spectroscopie Augégr [48

La réaction de délithiation du Si lors du premiscle des électrodes en Si
micrométrique a également été suivie par Li et Dpaindiffraction des rayons X. Leurs
conclusions sont schématisées sur la figure IldEk)( Selon Li et Dahn, la premiere
délithiation de Si micrométrique conduit d’abordih phénoméne de biphasage entre la
phase cristallisée LdSi, et une phase amorphes&i avecx=2. Ensuite, le cyclage se
poursuit par la transformation de la phase amotpf®i en Si amorphe via un domaine

de solution solide.
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Figure 11.19. Mécanisme de lithiation et de délithiation ducsilim déduits par diffraction des
rayons X par Li et Dahn [46].

Grace a cette étude, les processus de délithidédSi micrométrique ont pu étre
dégagés a I'échelle de la diffraction des rayon€ependant, il nous a paru intéressant de
regarder ces mécanismes de délithiation, non jgaarale échelle, mais plutdt a I'échelle
nanometrique, et de déterminer si les comportementsgélithiation étaient similaires
selon la taille de particules choisies. Dans ce ¢ étude EELS d’électrodes a base de
Si nanomeétrique et micrométrique a été effectuésedmasant sur la méthode déja utilisée

par Daneet al.[20] pour la premiére décharge.

11.4.1.2. Méthodologie

La méthode d’analyse de la compositiodans LiSi développée dans la thése de
Julien Danet utilise la zone des pertes faiblespkctre de perte d’énergie. Dans le cas
d’alliages métalliques, la région des pertes faiblE <50eV) se caractérise
essentiellement par la présence d’un pic de plagrésrbien défini. Ainsi, quelle que soit
la composition LiSi de I'alliage, la signature en perte faible emtstituée d’'un seul et
unique pic. En réalisant des mesures de plasmomesiralliages LBi connus, Julien
Danet a créé une base de données reliant la positigplasmon avec la composition de
I'alliage. Cette base de données est reportéeasfigure 11.20. Lorsque la teneur en Li

dans l'alliage augmente, la position en énergipldamon diminue.
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Afin de pouvoir déduire la valeur dede la position du plasmdsg,, les données
de référence de la figure 11.20 ont été modélisgrtse 12 et 17 eV par une fonction

polynomiale du second ordre :
[1-7] X(E,) =59.74-6.967E , + 0.203E

Ainsi il est possible en mesurant le pic de plasrde n'importe quel échantillon

de remonter a la composition localdans un alliage LSi.
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Figure 11.20. Modélisation par une fonction polynomiale du setordre des valeurs de
plasmons de la base de données de la thése de Daliet sur les alliages,Si.

Si

X

Rapport x/y dans Li

Dans notre étude, des mesures des plasmons dméades pertes faibles du
spectre EELS ont été réalisées sur onze électiddese de Si nanométrique arrétées a
différents stades de la premiére délithiation (€abll-3). A titre de comparaison, trois
points de la charge d’électrodes a base de Si minque étudiés lors de la these de
Julien Danet [10] ont été repris et intégrés adlgse. La formulation et la préparation de
ces électrodes était la méme que celles de nosatles a base de Si nanométrique. La
figure 11.20 représente les différents états deg@tudiés lors de la charge (délithiation)
du Si nanométrique (courbe en trait plein et pointsrs) et de la charge du Si
micrométrique (courbe en pointillés et points bEndNous pouvons remarquer que les
valeurs de potentiel varient pour des compositiossnilaires. Ceci s’explique par le fait
que la gamme de masse de nos électrodes danstoekteest tres large, générant ainsi des
polarisations d’électrode variables. Les valeur dennées dans la figure 11.21 ont été
calculées en considérant que la décharge (litmptompléte des électrodes a base de Si

méne a la formation de la phasesbi,. Ces valeurs de compositiondéduites des
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mesures électrochimiques seront appelées ici \sabmx apparentes. En effet, ces valeurs
ne représentent pas le réel état de charge detodlex, sachant que la réaction
« d'alliage/désalliage » du silicium n'est pas codtgment réversible. Plusieurs
phénomenes expliquent cette irréversibilité ducBmme la formation de la SEI [49] ou
la perte de matiére active par déconnexion du wvéséectronique de I'électrode [50].

Sachant que les proportions de chague phénomesemeyas connues, la valeur xle

donnée par I'électrochimie dans le cas de la chage uniquement une valeur
approximative. Il apparait alors nécessaire derah@ter les réelles compositions le long

de la premiére délithiation via I'analyse des plasmdes spectres EELS.
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Figure 11.21. Courbes électrochimiques typiques d'électrodeasi lole Si nanométrique (traits
pleins) et micrométrique (pointillés). Les pointsrespondent aux échantillons analysés par
EELS pour le Si micrométrique (cercles vides) edil@anométrique (cercles pleins).

Avant de détailler les résultats de ces analySekS, il est nécessaire
d’exposer les précautions supplémentaires prisessde cette étude pour optimiser la

mesure des plasmons et s’assurer de la véracirésidsats.
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Tableau 1I-3. Etats de délithiation apparentg ¢iéduits de la courbe électrochimique) et
potentiels correspondant pour les électrodes a das&i nanométrique et micrométrique ;
positions expérimentales du plasnigndéterminées par le modéle de Drude et les éogést
respectifs (entre parenthéses) ; compositionsdsadéterminées par EELS. La valeur en italique
correspond a I'électrode polie avant analyse EELS.

Type de Si X (électrochim.) POteS}EI+()V vs. E, eVv) x (EELS)
Si nanometrique 3,7 0,13 14,11 (0,09) 1,85
3,6 0,18 15,51 (0,06) 1,38
34 0,26 14,74 (0,14) 1,15
3,3 0,30 13,87 (0,09) 2,16
3,0 0,31 14,42 (0,15) 1,48
3,0 0,32 14,39 (0,31) 1,52
2,5 0,42 14,75 (0,08) 1,14
2,3 0,43 15,03 (0,11) 0,88
2,2 0,37 14,98 (0,08) 0,92
1,9 0,49 15,57 (0,09) 0,53
1,9 0,54 16,06 (0,08) 0,2
Si micrométrique 2,8 0,40 14,48 (0,16) 1,42
2,2 0,42 14,85 (0,11) 1,04
1,1 0,56 16,07 (0,12) 0,20

I1.4.1.3. Précautions expérimentales

Afin d’éviter au maximum la réaction du lithiumwsle faisceau, des précautions
supplémentaires ont été prises lors de cette étRder chaque électrode de Si
nanomeétrique, cing spectres d’énergie successifétérenregistrés sur une méme zone de
I’échantillon avec un temps d’acquisition de 1 @®mme [lillustre la figure I.22, une
augmentation trés rapide de la position du pic ldsnpon se produit lorsque le temps
d’exposition est accru. Cette modification de laipon du plasmon correspond a une
perte de lithium sous le faisceau (1.4.2). Danbuede s’affranchir de cette dégradation,
seuls les deux premiers spectres de la série darreseont été utilisés pour la
détermination de la position du pic et ce, uniquanseles valeurs différaient de moins de
0,1 eV (Figure 1.22). La zone des plasmons nétdsdes temps d’acquisition tres
faibles, I'utilisation de seulement deux spectresldns permet d’obtenir une trés bonne
résolution sur le pic. Au final, en tenant compte tdmps de lecture de la caméra, le
temps d’exposition total de I'échantillon au faisged’électrons peut étre estimé a moins

de 1 s. En ce qui concerne les échantillons de i&ométrique de la these de Julien
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Danet, il a été possible d'utiliser plus de deurctes pour déterminer la position du
plasmon, étant donné que la dégradation sousdeefaii est moins importante pour des

particules plus larges.

15,0

149}
148} }
147}

146} t

t

o0 02 04 06 08 10 12 14 16 18
Temps d'exposition (s)
Figure 11.22. Evolution de la position du pic de plasmon au sallune mesure montrant la
dégradation rapide de I'échantillon sous le faiscea

Position expérimentale du plasmon (eV)

Pour assurer une bonne reproductibilité des mesdfea 25 valeurs de position
du plasmon ont été collectées pour chaque électi@détermination de la position du

plasmon a été déterminée en modélisant le picepawodele de Drude [3]:

[11-8] im| —L | = E(AE, B,
£(E)] (E*-E})*+(EAE,)?

ou E, est I'energie du plasmonr(E) la fonction diélectrique etlE, la largeur a mi-
hauteur. Afin d’obtenir les mémes conditions de #élisdtion pour chaque mesure,
I'intensité du plasmon a été normalisée a 100 atddélisation a été appliquée sur les 30

% du sommet du plasmon [10].

I1.4.1.2. Homogénéité durant la premiére délitiviati

Comme mentionné au paragraphe précédent, plue dlonzaine de mesures ont
été recueillies sur chaque électrode afin de sfassie la bonne reproductibilité des
résultats. La figure 1.23 représente I'ensembls daleurs de plasmon obtenu pour
I'échantillon arrété &=2,5 (apparent). Malgré le grand nombre de mesuregparait
que les valeurs de plasmon mesurées sont tresrsiggeen énergie, allant de faibles

valeurs de plasmon correspondant a des alliageterhant lithiés, jusqu’a des valeurs
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proches de 17 eV correspondant a du Si pur. Cispersgion en énergie refléte le fait que,
a I'échelle nanométrique, le processus électrogumreégissant les électrodes en Si n’est
pas homogene. L'acces des ions et des électronpantigules doit étre facilité ou au
contraire entravé dans certaines parties de Ieldet [51]. Les particules sont alors
sirement délithiées differemment dépendamment dadhté des réseaux électronique et
ionique au sein de [Iélectrode [52]. Nous pouvonsppeser que la réaction
d’alliage/désalliage doit étre favorisée pres dilecteur de courant comme déja observé

sur d’autres matériaux d’électrode [53].
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Figure 11.23. Ensemble des mesures du plasmon effectué suahédbn x=2,5.

Afin de déterminer si ces inhomogénéités de coitippssont reliees a la
proximité des particules analysées avec le colleale courant, un mode de préparation
particulier de I'échantillon a été entrepris sueutes électrodes. Dans la boite a gants,
I'électrode arrétée &=2,2 a préalablement été polie dans le but d’ékmila partie
supérieure de I'électrode. Le peu d’électrode restasur le collecteur a ensuite été
déposée comme décrit au 11.1.2 sur une grille peuMET et analysée par EELS. Les
valeurs de plasmon mesurées sur cette électroddesomémes que celles obtenues sur
I'électrodex=2,3 préparée avec la méthode standard (Tablezlu Nous pouvons alors
conclure que les inhomogénéités constatées lorsette étude ne sont pas situées a
I'échelle macroscopique, c'est-a-dire a I'échelle IElectrode, comme rapporté dans
d’autres systémes [54, 55], mais plutét a I'écheleométrique.

L'inhomogénéité de ces électrodes composites ahde nanométrique est
également illustrée par la figure 11.24. L'imagelddigure Il.24a est caractéristique de la

morphologie de I'électrode composite3,3. Deux zones distinctes de I'image ont été
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sondées par EELS. Les spectres EELS corresporstamtsionnés sur la figure 11.24b. Le
spectre des pertes faibles de la zone 2 est assarié phase lithiée alors que le spectre
de la zone 1 présente un pic autour de 17 eV @istijue du Si pur. La figure de
diffraction donnée en insert de la figure Il.24axdétre que la particule de Si de la zone 1
est cristallisée. La présence de particules clirstal a été notée a plusieurs reprises sur cet
échantillon.

s

a)
100

©
o

5 1/nm

D
o

zone sans carbone
conducteur

Intensité (u. a.)
N
o

20

Energie (eV)
Figure 11.24. a) Image MET obtenue sur I'électrode & base dmSomeétrique=3,3 et cliché de
diffraction électronique correspondant. b) Speaties pertes faibles des zones 1 et 2 de I'image
a).

Sachant que la réaction de délithiation du Si odradla formation de Si amorphe
[56], c’est plutdt I'observation de silicium amomplgui serait attendue. La présence de
particules cristallisées au milieu de la chargaqgue par conséquent que ces particules
n'ont pas du tout été lithiées durant la premiegeharge. Ceci est également corroboré
par le fait que la particule cristallisée obserséel'image MET (zone 1, figure 1.24a) a
conservé une forme sphérique, comme le Si initiahticyclage. A I'opposé, a seulement
200 nm, la partie de I'électrode correspondant &dae 2 parait plus chaotique et
amorphe. De méme, la surface de la particule isade la zone 1 est intacte et aucune
particule de carbone (agent conducteur) n’est tiibc a proximité (Figure 11.24a). Au
contraire, aux abords de la zone 2, le carbonelasement visible. Le passage des ions
vers les particules ne semble pas obstrué dares pattie de I'électrode sachant que la
zone 2 a été parfaitement lithiée. Un manque deexdan €lectronique au sein du réseau
de I'électrode semble alors expliquer I'absencerékction avec le lithium de cette

particule. Ces résultats confirment ainsi qu’'uneatipadu silicium des électrodes
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composites peut étre inactif durant la premiéneiditon. La proportion de particules
déconnectées dans ces électrodes est difficilempeantifiable. Il est en effet délicat
d’estimer cette quantité de silicium non cyclé eipdes capacités de lithiation mesurées,
notamment en raison de la participation de la Stakda capacité mesurée. Ces résultats
soulignent toutefois la nécessité d’'un réseau rdeicjue continu et uniforme au sein de
I'électrode, méme jusqu'a une échelle de 100 nm. fewanulation de [I'électrode
composite doit alors jouer un rdle crucial danffitacité des électrodes a base de Si. La
hiérarchisation de I'architecture de I'électrodaitpg’avérer étre une des solutions pour

assurer les connexions électroniques a petiteaatgréchelle dans I'électrode [57].

11.4.1.3. Détermination de la composition chimique

Regardons maintenant les résultats des compasitoales déduites de la mesure
du plasmon. La figure 1.23 a démontré qu’une ladggersion des valeurs de plasmon
existait au sein d'une méme électrode. L'utilisatid’'une méthode statistique de
traitement des données a alors été requise afiptidiser I'exploitation de toutes les
mesures de plasmon. Dans un premier temps, lesdsroorrespondant a du Si pur ont
été éliminées lorsqu’elles déviaient sensiblemestaltres valeurs, comme illustré par la
figure 11.23. Ces valeurs de plasmon sont reliédesaparticules n’ayant pas réagi avec le
lithium, elles ne concernent donc pas la déternunatle la composition des alliages
formés. Par la suite, un test statistique appatéde Grubbs a été appliqué [58]. Ce test
statistique permet d’identifier des valeurs abdamndans une série de nombres. I
quantifie la distance entre la valeur supposéeraier et les autres valeurs en calculant
un critére basé sur la moyenne et I'écart-typeadstie de données. La comparaison de ce
critere avec des valeurs critiques tabulées, c@sula partir de la théorie de
I’échantillonnage aléatoire, valide ou rejette éewir supposée aberrante. Pour toutes les
électrodes testées dans cette étude, seulemepuwieux valeurs ont été mises a I'écart
par le test de Grubbs. Enfin, aprés applicatioriedti statistique, les moyennes et écart-
types des énergies de plasmon restantes ont étélémd pour chaque électrode. Les
résultats de ces calculs sont présentés dandéatalh-3.

Apres avoir déterminé la position du plasmon pohaque électrode, il est

possible de remonter a la valeur de la compositiaans LiSi grace a I'équation II-7

88



Chapitre 2 : L'EELS, outil de compréhension a I'élidn nanométrique des électrodes de silicium

déduite de la base de données de la these de Ddiet. Les compositions au niveau
local calculées pour chaque état de charge deylaefill.21 sont exposeées sur la figure
I1.25. Les compositions locales déterminées par £Ebnt représentées par les points
noirs pour les électrodes a base de Si nanométeiges carrés rouges pour les électrodes
a base de Si micrométrique. Elles sont donnéesranién du potentiel auquel les cellules
ont été arrétées et démantelées avant analyse BHisS, toute la gamme de potentiel de

la premiére délithiation est décrite.
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Figure 11.25. Evolution de I'état de chargedans LiSi déduit des pics de plasmon en fonction
du potentiel pour les électrodes a base de Si naimigue (points noirs) et de Si micrométrique
(carrés rouges). L’état de charge électrochimigqupaeent est donné a titre de comparaison (croix
bleues).

Tout premierement, nous pouvons noter que les tralieurs correspondant au Si
micrométrique sont similaires a celles relativesSananomeétrique. Ensuite, en analysant
les compositions obtenues par EELS de la figuB® llles processus électrochimiques de
la premiere délithiation peuvent étre dégageés.|®egbut de la délithiation, bien qu’une
toute petite quantité de lithium ait été retirée ldephase LiSi, formée en fin de
décharge, une phasex&i correspondant & [12 est immédiatement formée, comme
illustré par les pointsx(électrochim)=3,7 etx(électrochim)=3,3. Aucune composition
intermédiaire entre 3,75 et 2 n’a jamais été mesutés observations suggerent alors la
présence d’'un phénomene de biphasage avec la moedsde la phase 1k5is avec une
phase LiSi avecx [12. Cette conclusion est en accord avec les prétettanaux réalisés
par le groupe de Dahn par diffraction des rayonjd&{ (Figure 11.18) et Mdssbauer [59].

L’erreur sur la valeur dg=2 pour la phase en biphasage avaedij peut étre estimée a
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10,3 en combinant l'incertitude sur I'équation II-@t la dispersion résultant de
'inhomogénéité des valeurs (Figure 11.23). Les anes EELS sur les électrodes en tout
début de charge révélent la présence de la phgSerhais pas celle de la phasegs5is.
Ceci s’explique par le fait que l'utilisation de peerte d’énergie des électrons implique
I'analyse de zones tres fines de I'échantillon.shifacces au coeur des particules lithiées

ou au ceceur des clusters de particules, et donplaakse LisSis, est quasi impossible.

Apres ce domaine biphasé, pour des potentielsisupg a 0,3 V, la composition
locale semble varier linéairement. La délithiatohn Si se poursuit alors via une solution
solide comme déja démontré dans la littérature 68, La transition du domaine biphasé
vers la solution solide se produit pour un potérstigour de 0,30 V (Figure 11.25). Cette
valeur est nettement différente de celle trouvéd_pat Dahn pour du Si micrométrique,
ou la région biphasée existe presque jusqu'a lddifa charge, avec un potentiel autour
de 0,45 V. Cette différence pourrait indiquer geg processus de délithiation des deux

types de Si, nanomeétrique et micrométrique, sdférdnts.

L’analyse des courbes d’évolution du potentiel fenction de la composition
électrochimiquex de la figure 11.21 révéle que dans le cas du Sirométrique, la
délithiation se caractérise par I'apparition d’uatpau trés distinct [46, 50, 56]. Dans le
cas du Si nanométrique, la courbe de délithiatempmsente pas de plateau bien marqué
mais varie plutdt de fagcon monotone [61, 62]. Malges différences au niveau des
signatures électrochimiques, nos analyses EELS witemd que le cyclage du Si
nanometrique suit un processus de biphasage. Méaneelée cas du Si nanométrique, une
phase avec une valeur autour & coexiste avec la phase;4Si, formée en fin de
lithiation. Certaines études ont émis I'hypothese ge biphasage est néfaste pour les
performances de I'électrode (chapitre 1, 11.3) [56Fci impliquerait alors une grande
dispersion de la composition locale au début decHarge. Ceci est effectivement
remarqué méme dans le cas du Si nanométrique €5, potentiel <0,4 V).
Cependant, la diminution des barres d’erreursesicbmpositions déterminées par EELS
pour un potentiel supérieur a 0,4 V indique quprticessus de solution solide permet aux

électrodes de retrouver une certaine homogénéatérade la charge.
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D’autres informations sur les similitudes et difiéces entre les processus
électrochimiques des Si nanométrique et micromérigpnt illustrées par les courbes de
capacité incrémentale dQ/dV (Figure 11.26). Lesawdgs incrémentales correspondent
aux deérivées des courbes d’évolution du potentiglefr fonction de la compositionou
de la capacité délivrée par I'électrode (Q). Cesrloes permettent de visualiser plus
facilement les processus de biphasage et de swusolides. En effet, les plateaux
présents sur les courbes d’évolution du potentidbaction de Q apparaissent sous forme
de pics sur les courbes dQ/dV en fonction de V @83, Ces courbes étant beaucoup plus
sensibles que les courbes classiques d’évolutiopatantiel en fonction de Q, leur

analyse permet d’examiner plus en détails les adraegts de phase du matériau.
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Figure 11.26. Capacités incrémentales dQ/dV en fonction du pistigmour une électrode a base
de a) Si nanométrique et b) Si micrométrique.

Les courbes incrémentales du Si nanométrique eBidmicrométrique (Figure
[1.26) présentent toutes les deux un pic a ~ 0,4én\bxydation. Comme décrit dans la
littérature [46], ce pic peut étre attribué a Ensformation de la phase cristalliség8is

en une phase amorphe,&i. Seul ce pic a 0,45 V est observable dans ledcaSi

91



Chapitre 2 : L'EELS, outil de compréhension a I'élidn nanométrique des électrodes de silicium

micrométrique. Au contraire, dans le cas du Si n&tdque, un autre pic large et intense
se dégage a un potentiel plus bas, proche de 0,30ayparition de ce deuxiéme pic
lorsque la taille des particules diminue coincidecace qui a déja été noté dans le cas de
la diminution de I'épaisseur de films minces de [65-67]. Nous avons démontré
précédemment que la phase formée au potentiel 3fe \0,est la phase 1$i (Figure
[1.25). Par conséquent le pic large a 0,30 V swolarbe incrémentale du Si nanométrique
doit aussi étre attribué a I'équilibre entre la ggh&hsSiy et la phase LBi. Il existe donc
dans le cas du Si nanométrique deux pics qui qourekent au méme équilibre entre les
phases LiSi, et la phase LBi. Néanmoins, dans le cas du Si nanométriquestitrés
probable que la phase;k$is en fin de lithiation n’atteigne pas I'état crigisé mais reste
amorphe, sachant qu’un traitement thermique dunmatén fin de lithiation provoque la
cristallisation de cette phase [68]. Nous pouvdassaupposer que la phasesSi, en fin

de lithiation est pauvrement cristallisée dansae adu Si nanométrique et qu’elle peut étre
vue comme une phase «4Si, amorphe ». La présence de cette phase « quasplener
expliquerait le fait que le changement de phaski £ survienne a un potentiel plus bas
(0,30 V) dans le cas du nano que dans le cas dw ifig5 V) ou le biphasage implique
une phase LiSi, cristallisée. Cependant, dans le cas du Si nan@muétrun petit pic
surgit également a un potentiel de 0,45 V (Figurg6ad) comme dans le cas du Si
micrométrique. Ce pic, dénotant I'existence de ltage LisSi, cristallisée au sein de
I'électrode, peut étre attribué a la large dismerdie taille du Si nanométrique. Zhang
[69] a démontré par modélisation que, lorsque ilietdes particules passe en dessous
d’'une certaine taille critique, la lithiation du &ivorise 'amorphisation plutét que la
cristallisation de la phase k5i, en raison de la compétition entre les énergiagatiace

et de volume. Dans le cas du Si nanométrique, pousons envisager qu’'une majeure
partie des particules se trouve en dessous du smiliue et entraine ainsi
I'amorphisation de la phase;k$is. Toutefois, la présence de quelques particules ane
taille supérieure a cette taille critique entraiaeristallisation d’'une petite partie de la

phase LisSis, et par conséquent I'apparition du pic a 0,45 V.

Au final, apres ce phénomene de biphasage, lebesule capacité incrémentale

confirment que le cyclage se termine par un praseds solution solide. Entre ~ 0,35 V
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et 1V, les courbes de capacité incrémentale setgaisent par un signal trés large dans
les cas du Si nanométrique et du Si micrométriquecorrespond a la transformation de
la phase LiSi en Si amorphe via un processus de solutiones@fajure 11.26).

La figure 11.27 résume les processus de transfiiomade phases régissant la
délithiation des électrodes a base de Si. Danadeda Si micrométrique, la délithiation
suit d’abord un processus de biphasage trés net kEnphase cristallisée k5i, et une
phase amorphe 1$i. Dans le cas du Si nanométrique, le phénomenaptmsage est
moins bien défini, il implique la phase1b$i, en majeure partie dans un état amorphe
(« petits grains ») mais également dans un étstiaiiéé (« gros grains »). Dans les deux
cas, la fin de la délithiation se termine par énsformation de la phase amorphgSiien
Si via une solution solide. La limitation de lastallisation de la phasekbi, dans le Si
nanometrique entraine une transition de phase lusgressive et pourrait
vraisemblablement favoriser le cyclage des éleesodCeci pourrait partiellement

expliquer les meilleures performances obtenues lv8c nanométrique par rapport au Si

micrométrique.

1V 0,45V 0,005V
Solution solide Biphasage
@ . ?
SI MICRO a-Li,Si & cLigsi, | e
& + a-Li,Si it
o
<€
% 0,45V 0,005V
Solution solide Biphasage
0 . ?
& + a-Li,Si =
o
SI NANO <€
1V 0,3V 0,005V

Solution solide o
"a-Li5Si,"

+a-Li,Si

Petits grains

a-Li,Si
"a-Li15Si,"

a-Li Si

Figure 11.27. Schéma résumant les mécanismes de délithiatianldaas du Si nanométrique
selon notre étude comparé au mécanisme dans teicaismicrométrique selon Li et Dahn. Les
lettres a et ¢ signifient respectivement amorpleistallisé.
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D’autres résultats concernant le processus étgdtmique du Si et l'irréversibilité
des électrodes au premier cycle ont été mis erepgadans cette étude. Premierement,
les mesures faites pour des potentiels autour&fe\0(Figure 11.25) sont représentatives
d’alliages trés peu lithiés. Il apparait alors gus peu de lithium se retrouve piégé dans
I'électrode a la fin de la charge. Ces observatidn®chelle nanométrique confirment
d’autres mesures effectuées a I'lMN par RMN (RéasoraMagnétique Nucléaire) du Li
[49] suggérant que pour ce type d’électrodes, tuaigection des particules conduisant a
la présence de particules lithiées déconnectédm ate délithiation ne constitue pas la
raison principale de l'irréversibilité constatéeel@iemement, la figure 11.25 révéle que
les valeurs de compositian déduites des courbes électrochimiques ne repeigean
aucun cas les compositions locales réelles. Cesumrmalde compositions biaisées
compliquent alors linterprétation de l'irréverdité classiquement basée sur ces valeurs.
Finalement, dans cette étude, la différence eagr@dleurs électrochimiques et les valeurs
réelles déduites par EELS nous donne des informatsur 'irréversibilité au premier
cycle. La variation de composition entre les vaetdelles et électrochimiques apparait
presque constante tout au long de la délithiatligufe 11.25). Cette valeur représente
presque en totalité lirréversibilité au premiercley de nos électrodes. Sachant que la
différence entre les compositions électrochimigetdes compositions déduites par EELS
ne varie pas, l'irréversibilité associée ne vaas pon plus au cours de la délithiation. Ce
résultat semble alors indiquer que l'irréversibil@st pratiguement intégralement générée
lors de la lithiation et pas lors de la délithiaticCeci confirme que le principal verrou a

lever dans le cyclage des électrodes de Si stotitaation de la SEI durant la lithiation.

[1.4.2. Caractérisation des électrodes au long dyclage

Apres avoir étudié I'exemple détaillé de I'appdg I'EELS dans I'étude de la
premiere délithiation, la microscopie électroniguretransmission (MET) a été employée
dans le but d’observer les modifications au couwrgytlage des électrodes composites a

base de Si nanométrique.
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Figure 11.28. Représentation des différents stades de cyclagiééétpar MET/EELS

Pour cette étude, des électrodes a base de Smétigue ont été cyclées a
capacité constante de 1200 mAH de Si (lithiation jusqu'a la phase 1LiSi) dans
I'électrolyte LP30 (1M LiPE dans 1:1 EC/DMC) et arrétées en fin de chargdférelnts
stades de cyclage pour analyses MiTsitu(Figure 11.28). Il est important de noter que
les électrodes étaient toujours en bon état detiomement avant d’étre analysées, a
savoir qu’elles délivraient toujours une capaci#é1200 mAh g. Ce type de cyclage a
capacité constante a été choisi puisqu’il offrenteslleures performances, 700 cycles de
charge/décharge peuvent en effet étre réalisés guarla capacité ne chute radicalement
[29]. Par alilleurs, les électrodes ont été arréedin de délithiation pour limiter la
réactivité des électrodes, les échantillons endéncharge ne contenant théoriguement
plus de lithium.

La figure 1.29 expose les images de microscopigep sur des électrodes ayant
effectué 5, 10, 50 et 130 cycles (Figure 11.29a; bt d respectivement) & 1200 mAh g
Apres 5, 10, 50 ou 130 cycles, 'effet d’'ancragdad€MC avec le Si est toujours visible.
Aucune différence significative dans la constitnties électrodes et dans les interactions
entre les différents composants n’a pu étre miséwahence au cours des cycles. Cette
absence de modification des électrodes sembleddide au fait que les électrodes étaient
encore en état de fonctionnement, et par conséguenies mécanismes de fin de vie
n'avaient pas encore eu lieu. Afin de pouvoir obseta dégradation de nos électrodes,
des analyses MET/EELS ont été réalisées sur degates dont la capacité a fini par

chuter drastiquement.
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Ocvcles

130 cvles

Figure 11.29. Images MET d’électrodes a base de Si nanométegast cyclé a capacité
constante pendant a) 5, b) 10, c) 50 et d) 13@sytles électrodes délivraient toujours une
capacité de décharge de 1200mAHarsque le cyclage a été interrompu.

[1.4.3 Caractérisation des électrodes en fin de vie

Les caractérisations des mécanismes de fin dentid’abord été réalisées sur des
électrodes ayant perdu quasiment toute leur capétid.3.1). Cependant, les électrodes
étant trop dégradées, il est apparu plus judic@étudier les électrodes au début de leur

fin de vie,i.e.lorsqu’elles ne délivrent plus que 80 % de leyracité initiale (11.4.3.2).

11.4.3.1. Caractérisation en toute fin de vie

Comme pour I'étude au cours du cyclage, des éldetr ont été cyclées a une
capacité de décharge constante de 1200 niAét @rrétées en fin de charge. Cette fois-ci,
les électrodes ont été déchargées et chargéed'élaetrolyte LP30 jusqu’a ce que la
capacité délivrée soit proche de zérpgst mortem» sur Figure 11.28).

La figure 1.30 donne un exemple d’analyse efféetisur une électrode ayant
subi environ 210 cycles de charge/décharge et thontapacité a subitement chuté

jusqu’a atteindre ~ 200 mAh'gle Si. Les images de cette électrode (Figured|.BGt c)
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sont completement différentes de celles obtenuesitagt pendant le cyclage. Les
différents composants de I'électrode semblent agétés et totalement détruits par les
réactions répétées de charge/décharge. L'amasriigufes présente un aspect rugueux et
I'électrode parait plus massive, laissant penserlgyporosité dans I'électrode est moins
importante. La réalisation d'images a plus fortngiasement a été impossible en raison
de la réactivité de ces amas rugueux sous le fais¢dusieurs hypothéses peuvent étre
émises quant a la provenance de cet aspect rugll@st.premierement possible qu’'une
partie de I'électrolyte n’ait pas été retirée Idesla préparation de I'échantillon. De méme,
les réactions de délithiation/lithiation répétéesle matériau pourraient avoir totalement
modifié la structuration des particules de Si. Emeent, il semble trés probable que cet
aspect provienne de la dégradation de [I'électroly@es produits de dégradation,
constituants la SEI, seraient générés tout au dlangyclage et s’accumuleraient au fur et
a mesure dans la porosité de I'électrode [49].eCattiche ferait obstacle au passage des
ions lithium, réduirait la diffusion et l'insertiodes ions Li, et entrainerait de cette

manieére la fin de vie des électrodes.

Si Composés
! carbonés
!

Intensité (u.a)

5 10 15 20 25 30 35

Energie (eV)
Figure 11.30. a), b) et c) Images MET d’une électrodpast mortem» dont la capacité de
décharge a chuté & 200 mAh gl) Spectres des pertes faibles obtenus le lotigmas de
particules de lI'image c).
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Les caractérisations EELS de pertes faibles lgédimage de la figure 11.30c
sont données en figure 11.30d. Ces analyses ontl#Enues en déplacant I'échantillon
sous le faisceau dans le but de sonder I'enseneldie phrticule, et également de limiter la
dégradation sous le faisceau. L'analyse EELS lg ld® 'amas de particules indique la
présence successive de Si et de dérivés carbamdsmant la dégradation du réseau de
I'électrode. De plus, aucun alliages&i n'est détecté, prouvant ainsi qu’aucun Li n’est
piégé dans le silicium. La présence de dérivésoce®d semble indiquer que l'aspect
rugueux sur les particules correspond a la couaheSHI formée lors du cyclage.
Toutefois, il est difficile de déterminer la compms exacte des dérivés carbonés
analyseés. En effet, la forte dégradation de I'ébetd a compléetement « entremélé » tous
les composants. Il est alors difficile de détermiseles pics de carbones amorphes
observés en pertes faibles ou en pertes de coagnd@itre attribués a la CMC ou a des
produits de dégradation de I'électrolyte. Il apjitaedors plus intéressant d'étudier ces

électrodes a un état de dégradation moins avanuoé g@aminer plus clairement et

facilement les premiers mécanismes de dégradation.

[1.4.3.2. Caractérisations en début de fin de vie

En général, la durée de vie des électrodes conmiescest déterminée par le
nombre de cycles de charge/décharge pendant lestgiectrode délivre une capacité
supérieure a 80 % de sa capacité nominale [70, Dafs cette partie, les électrodes
analysées ont été arrétées a ce stade du cyclage.aCpour but de visualiser la

dégradation de I'électrode a un stade moins avdnadclage comparé au cas du 11.4.3.1.

a) Arrét en fin de charge
Dans un premier temps, nous avons analysé uneaglearrétée en fin de charge
a une capacité proche de 960 mAhdg Si (80 % des 1200 mAH gnitiaux). Avant que
la capacité ne chute, I'électrode avait effectu@ dles & 1200 mAhYyy
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Figure 11.31. a) et b) Images MET d’une électrode arrétéereddicharge ne délivrant plus que
80 % de sa capacité initiale. L'image b) est unagena fort grossissement de la zone encadrée de
I'image a). c) Spectres des pertes faibles le gamas de composés de I'image b). d) Spectres
des pertes au seuil K du Li obtenus sur le déblindalyse de I'image b).
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Les résultats de microscopie sont exposés sugueefil.31 (a et b). Comme dans
le cas des électrodes en toute fin de vie (11.4,3% électrodes paraissent moins poreuses
gu'avant cyclage. Nous pouvons observer sur lardigu31la de nombreuses zones a
'aspect mal défini, qui sont a I'évidence sensblau faisceau d’électrons et
vraisemblablement organiques. Il apparait fort pbid que ces régions correspondent a la
présence de produits de dégradation de I'élece&oly figure 11.31b représente I'image a
plus fort grandissement de la zone encadrée sfiguee 11.31a. Cette zone a l'aspect
rugueux a été analysée par EELS. Les spectresrtis faibles et de pertes de cceur au
seuil K du Li enregistrés le long du composé dédare 11.31b sont exposés en figure
I1.31c et d respectivement. Les signaux de peréidels en début d’analyse semblent
correspondre a la signature du composé LiF, avetgpanlement vers 13-14 eV et un pic

a environ 24 eV [72]. Ceci est confirmé par ledgmau seuil K du Li caractéristiques du
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LiF (1.2.4, Figure 11.17) avec un pic a ~ 61 eVivsud'une contribution large de 62 a 69
eV. D’autre part, les spectres des pertes faiblesfén de I'analyse présentent des pics
uniques a 23 eV attribuables a la présence de rard® non lithiés. Des signaux au seuil
du C ont également été détectés le long de cet.a@es especes carbonées déja
observées dans la littérature, pourraient étredagposés de type ROGIE ou HCO; ou
des polymeres [41].

200
a) 1801 b)

160+

1404
1204
1004

Intensité (u.a.)

3 LR 95 100 105 110 115 120 125
LR £ Energie (eV)
Figure 11.32. a) Image MET d’une électrode arrétée en fin degshat ayant
perdu 20 % de sa capacité initiale. b) Spectreperss au seuil L du Si obtenus a certains
endroits le long de 'amas de composeés de I'image a

La figure 11.32a présente une autre zone de I'éthan sondée par spectroscopie
de pertes d’énergie des électrons. Cette parti€étextrode ne présente pas l'aspect
rugueux observé précédemment. Il semblerait aleescgtte zone ne corresponde pas a la
couche de SEI mais plutot a des particules de meatiétive. Ceci est démontré par les
mesures EELS au seuibt du Si (Figure 11.32b). Ces pertes de cceur sofimade des
signatures du Si©ou de LiSiO, comme décrit au 11.2.4 (Figure 11.16). Les peresseuil
K du Li sur cette zone de I'échantillon dénotentplésence de composés lithiés. Ces
spectres, non montrés ici car mal résolus, sembt@ntider avec la signature du%iO,
ou du LpCGO;s (I1.2.4, Figure 11.15b). Par conséquent, tout paxtcroire a la présence de

Li,SiO4 dans cet échantillon.

b) Arrét en fin de décharge

Afin de vérifier la présence des composés détguisedemment tout au long du
cyclage, une électrode arrétée en fin de décharggamt perdu 20 % de sa capacité

nominale a été analysée par MET/EELS. L’électrodaitasubi un peu moins d’'une
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centaine de cycles de charge/décharge & 1200 riAtvant de rentrer dans la phase de
fin de vie. Les images prises sur cet échantilleigyre 11.33a et b et Figure 11.34a) sont
semblables a celles obtenues en fin de charge.ahalyses sur le composé d'aspect
organique de la figure 11.33b sont présentées gurdi Il.33c et d. Les spectres de pertes
faibles et de pertes de coeur du Li coincident &ve@nature de LiF en fin d’analyse, ce
qui implique que le LiF se situe en tout début @iphasei.e. aux abords de la particule
de Si. D’'un autre c6té, les spectres de pertedefaibn début d’analyse traduisent la
présence de composés carbonés non lithiés a heetstirface de I'échantillome. dans

la partie externe de l'interphase.
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Figure 11.33. @) et b) Images MET d’une électrode arrétée reddi décharge ne délivrant plus
gue 80 % de sa capacité initiale. L'image b) estinmge a fort grossissement de la zone
encadrée de I'image a). ¢) Spectres des pertdedddlong du composé de I'image b). d)

Spectres des pertes au seuil K du Li obtenus edfidimalyse de I'image b).
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La figure 11.34 donne quant a elle 'exemple d'wmne de I'échantillon contenant
tres vraisemblablement duBiO,. En effet, le spectre des pertes de coeur enregistr
début d’analyse (Figure 11.34b), combinant les atgres aux seuils du Li et du Si, évoque
la présence de cette phase au sein de I'électrode.

Finalement, les composés de dégradation de Ifélgtd et du matériau décelés en

fin de charge semblent similaires a ceux détectémale décharge.

100- Seuil K du Li b)

80+

Seuil L du Si

5 .y, Energie (eV)
Figure 11.34. a) Image MET d’une électrode arrétée en fin dddéye et ne fournissant plus que

80 % de sa capacité initiale. b) Spectre des patteguil L du Si obtenu en début d’analyse du
composé de I'image a).
c) Bilan

D’apres les résultats décrits précédemment, plusieanclusions peuvent étre
tirées concernant les mécanismes de défaillanceldesodes a base de Si cyclées en
limitant la capacité de décharge & 1200 mAh ga figure 11.35 schématise ces
conclusions.

Tout d’abord, la présence de;%iO, apres cyclage démontrée par XPS par
Philippeet al. [42, 73] a été confirmée ici par EELS. Cette phas#é observée sur des
particules de matiére active mais n'a pas été décédrsque les zones analysées
semblaient recouvertes d’'une épaisse couche deiipgate dégradation. Nous pouvons
alors conclure que cette couche se situe entredehe de SEI et la surface des particules
de Si (Figure 11.35), ce qui est concordant avecrésultats XPS de Philippat al. La
formation de cette phase peut constituer I'unecdeses de I'irréversibilité et de la perte
de matiere active lors du cyclage d’électrodes sele Si, puisqu’elle consomme des

ions lithium et du silicium.
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Figure 11.35. Schéma montrant la formation de la SEI au coursydlage. Lorsque I'électrode
est encore en fonctionnement les ionsdeéuvent entrer dans la porosité. Au contraire,
I'obstruction de la porosité par la SEI empéchedasfert des ions Livers les particules actives,
limitant la lithiation/délithiation des particules amorcant ainsi la fin de vie de I'électrode.

En second lieu, la nature des composants principauba SEI a pu étre déduite
des analyses EELS réalisées sur des électrodesesypisqu'a 80 % de leur capacité
initiale. La SEI formée sur les particules de S&lenstituée majoritairement de LiF et
d’espéces carbonées non lithiées (carbonates, podgmnoligoméres...). L'absence de
carbonates lithiés ne semble pas en accord ave@deliats d’XPS de Philippet al.,
montrant que la SEI est composée de LiF et de patbs lithiés tels que des
alkylcarbonates lithiés ou 4€0O;. Néanmoins nos travaux concordent avec ceux de
Etacheriet al. [41] et Delpuechet al. [74], par XPS et RMN respectivement, qui
indiquent que la SEI est plutdét formée d’especebareées non lithiées issues de la
dégradation des solvants EC et DMC.

En dernier lieu, les analyses EELS réalisées ofigrt des précisions sur la
répartition des composants dans l'interphase forankesurface du Si. Comme l'illustre
I'exemple de la figure 11.33, le LiF est plutot foé a la surface des particules de Si, tandis
gue les composés carbonés non lithiés sont sitwéta gartie externe de l'interphase
(Figure 11.35). La SEI formée a la surface du Sist’donc pas homogene en composition.
Ces résultats rejoignent ceux de la these de Msiger [75] sur la nature de I'interphase

créeée sur le matériau d’électrode positive LiiosO, dans I'électrolyte LiP§
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EC/DMC. Les mesures EELS et RMN réalisées sur c&nma [23, 75] dévoilent que
l'interphase formée au cours du cyclage se compwsw®ipalement de LiF et de
fluorophosphates aux abords des particules de maadigtive puis d’especes carbonées

non lithiées sur la partie extérieure de I'intergda

Tous les composés décelés par les analyses EEIES dkpéces carbonées,
Li,SiO,) ont été observés aussi bien en charge qu’en dgeh@eci implique que leur
formation est irréversible lors du cyclage des tédeles et qu’elle consomme alors des
ions Li* et/ou des électrons. De plus, nous pouvons présgoe leur production est
continue au cours du cyclage et bouche la pordsit&lectrode (Figure 11.35) comme il a
été constaté sur les images de microscopie. Ceoplene serait une des raisons
principales de la défaillance des électrodes coitgsosle Si. En effet, les ions’Lde
I'électrolyte n'auraient plus acces aux particudesSi via la porosité (Figure 11.35), ce qui
rendrait impossible les réactions d’alliages detStauserait ainsi la chute de la capacité
et la fin de vie de I'électrode [49].

Naturellement, nous envisageons la possibilité djaatres composés issus de la
dégradation de ['électrolyte, non observés ici BailLS, puissent coexister avec les
composes caractérisés lors de cette étude. D'aaia@gses doivent étre entreprises pour
déceler, par exemple, la présence de/Sibbservée par XPS lors du cyclage prolongé

d’électrodes a base de Si [73].

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons prouvé de plusiewasiemes l'intérét de la
spectroscopie de pertes d'énergie des électrorde da microscopie électronique en
transmission dans I'étude d’électrodes compositessa de silicium.

Tout d’abord, la microscopie électronique en tnaission a permis d’identifier les
interactions entre les différents composants deélexgrodes composites. L'influence du
polymére CMC sur la formation d'un réseau danset&tbde a été parfaitement
démontreée.

Puis nous avons mis en évidence les différencesiratlitudes dans les

mécanismes de la premiere délithiation entre lesti&gldes en Si nanométrique et celles
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en Si micrométrique. La premiere délithiation din&hométrique se fait via un processus
de biphasage plus progressif que dans le cas chicBdhmeétrique, qui pourrait expliquer

les meilleures performances dans le cas du Si néinigue.

Finalement, les caractérisations MET/EELS suralestrodes @ost mortem» ont
révélé la formation d’'une phase;&iO, au cours du cyclage comme déja démontré par
XPS [42]. La formation de cette phase consommeaiesLi’ et joue par conséquent un
réle dans lirréversibilité des électrodes de Sé flus, la présence de LiF et d’especes
carbonées non lithiees a été constatée. Ces podaitdégradation de I'électrolyte
entrainent également une part d’irréversibilités Idu cyclage. Leur formation continue
tout au long de la vie de I'électrode bloque lags@g, ce qui entrave le passage des ions
Li* vers les particules de Si et engendre ainsi léectie la capacité. La stabilisation de la

SEI apparait comme un des enjeux essentiels dayslige des électrodes a base de Si.

Dans lidéal, il serait véritablement intéressatd pouvoir caractériser ces
mécanismes de défaillance du Si sur la totalit€édiectrode. En gardant la structuration
compléte de I'électrode, il serait alors possibdedéterminer de maniére évidente si la
porosité de I'électrode se bouche au cours du ggatiu fait de la croissance continue de
la SEI, et ce dans toute I'épaisseur de I'électrdde méme, si la structuration de
I'électrode était préservée lors des analysespodsilples inhomogénéités dans I'épaisseur
des électrodes pourraient étre révélées et lamaitens matiére active/matiére inactive et

matiere active/collecteur de courant pourraierd ébservées.

Ce type de caractérisation de la globalité deet®#bde peut étre obtenu en
utilisant de nouvelles techniques de préparatiogchfintillons. L’application de
I'ultramicrotomie et de la cryo-ultramicrotomie’atlde d’électrodes d’accumulateurs est
envisageable pour parvenir a observer et analgseiplonse globale des électrodes. C’est

ce qui est démontré dans le chapitre suivant.

105



Chapitre 2 : L'EELS, outil de compréhension a I'élidn nanométrique des électrodes de silicium

Références

[1] V.J. KeastMater. Charact, 73 (2012) 1-7.

[2] C.C. Ahn, Transmission Electron Energy Loss Spectrometry atellals Science and the
EELS atlasWiley-VCH, (2004).

[3] R.F. EgertonElectron Energy-Loss Spectroscopy in the Electracrddcope Plenum Press,
New York, 3% ed., (2011).

[4] A. Hightower, C.C. Ahn, B. Fultz\ppl. Phys. Let}.77 (2000) 238-240.

[5] L. Reimer,Transmission Electron Microscop8pringer, (1997).

[6] M. Tencé, Laboratoire de Physique des Soli@gsay.

[7] GATAN, Instruction manual - Parallel Detecti&tectron Spectrometer model 666.

[8] The Gatan Software Team, Gatan Inc., Pleasati8s, (2003).

[9] P. Fallon, C.A. Walsh, University of Cambriddengland, (1996).

[10] J. Danet, These de I'Université de Nantes1 120

[11] A.P. Stephens, Thése de I'Université de Caoigleri(1980).

[12] Y. Shiraishi, I. Nakai, K. Kimoto, Y. Matsul. Power Source®7-98 (2001) 461-464.

[13] J. Graetz, A. Hightower, C.C. Ahn, R. Yazari, Rez, B. Fultz). Phys. Chem. ,BL06
(2002) 1286-1289.

[14] F. Cosandey, D. Su, M. Sina, N. Pereira, Q\@atucci,Micron, 43 (2012) 22-29.

[15] B. Xu, C.R. Fell, M. Chi, Y.S. Mend;nergy Environ. Sgi4 (2011) 2223-2233.

[16] L. Laffont, C. Delacourt, P. Gibot, M.Y. Wu, Rooyman, C. Masquelier, J.M. Tarascon,
Chem. Mater.18 (2006) 5520-5529.

[17] G. Brunetti, D. Robert, P. Bayle-Guillemaud...JRouviére, E.F. Rauch, J.F. Martin, J.F.
Colin, F. Bertin, C. CayrorChem. Mater.23 (2011) 4515-4524.

[18] P. Moreau, V. Mauchamp, F. Pailloux, F. Bougch&ppl. Phys. Letf.94 (2009) 123111-
123113.

[19] V. Mauchamp, P. Moreau, L. Monconduit, M.-Loliblet, F. Boucher, G. Ouvrardl, Phys.
Chem. €111 (2007) 3996-4002.

[20] J. Danet, T. Brousse, K. Rasim, D. GuyomardM@reau,Phys. Chem. Chem. Phy42
(2010) 220-226.

[21] A. Naji, P. Thomas, J. Ghanbaja, D. Billaiwicron, 31 (2000) 401-409.

[22] F. Wang, J. Graetz, M.S. Moreno, C. Ma, L. Wu,Volkov, Y. Zhu,ACS Nang5 (2011)
1190-1197.

[23] M. Cuisinier, J.F. Martin, P. Moreau, T. Egci R. Kanno, D. Guyomard, N. Dupi®olid
State Nucl. Magn. Resod.2 (2012) 51-61.

[24] Z. Wang, N. Dupré, L. Lajaunie, P. Moreau,FJ.Martin, L. Boutafa, S. Patoux, D.
Guyomard,J. Power Source215 (2012) 170-178.

[25] R.F. Egerton, R. McLeod, F. Wang, M. Mal&litramicroscopy 110 (2010) 991-997.

[26] R.F. Egerton, F. Wang, P.A. Crozi&ficrosc. Microanal, 12 (2006) 65-71.

[27] R.F. EgertonUltramicroscopy 127 (2013) 100-108.

[28] I.LE.S. Group,). Microsc, 141 (1986) 385-391.

[29] D. Mazouzi, B. Lestriez, L. Roué, D. GuyomakElectrochem. Solid State Letl.2 (2009)
A215-A218.

[30] P. Moreau, F. Boucher, G. Goglio, D. Foy, Vaiwthamp, G. Ouvrard®hys. Rev. B73
(2006) 195111.

[31] P. Moreau, B. Lestriez, poster présenté alogak Sfmu, Strasbourg, (2011).
[32] K. Varlot, J.M. Martin, D. Gonbeau, C. QuEplymer 40 (1999) 5691-5697.

106



Chapitre 2 : L'EELS, outil de compréhension a I'élidn nanométrique des électrodes de silicium

[33] C.C. Ahn, Chapitre 1Zlectron Energy Loss Spectroscopy of polyméansTransmission
Electron Energy Loss Spectroscopy in materialsrea@eand the EELS atlasViley-VCH (Ed.),
(2004).

[34] J. Kikuma, B.P. Tonned, Electron Spectrosc. Relat. Phenp@? (1996) 53-60.

[35] K. Varlot, J.M. Martin, C. Quet, Y. KihriJltramicroscopy 68 (1997) 123-133.

[36] J. StohrNEXAFS Spectroscop$pringer, Berlin, (1992).

[37] D. AurbachJ. Power Sourced19-121 (2003) 497-503.

[38] W.-J. Zhang,). Power Sourced96 (2011) 13-24.

[39] J.R. Szczech, S. Jignergy Environ. Sgi4 (2011) 56-72.

[40] D. Aurbach, E. Zinigrad, Y. Cohen, H. Tell&plid State lonicsl48 (2002) 405-416.

[41] V. Etacheri, O. Haik, Y. Goffer, G.A. RobertsC. Stefan, R. Fasching, D. Aurbach,
Langmuir, 28 (2012) 965-976.

[42] B. Philippe, R. Dedryvere, J. Allouche, F. dgren, M. Gorgoi, H. Rensmo, D. Gonbeau, K.
Edstrom,Chem. Mater.24 (2012) 1107-1115.

[43] V. Mauchamp, These de I'Université de Nan{2806).

[44] A. Braun, H. Wang, J. Shim, S.S. Lee, E.Jr@&ai. Power Sourced 70 (2007) 173-178.
[45] P.E. BatsonMicrosc. Microanal. Microstruct.2 (1991) 395-402.

[46] J. Li, J.R. Dahn]. Electrochem. Sacl54 (2007) A156-A161.

[47] P. Limthongkul, Y.-I. Jang, N.J. Dudney, Y.-i@hiang,J. Power Sourcesl19-121 (2003)
604-609.

[48] E. Radvanyi, E. De Vito, W. Porcher, J. Darfet,Desbois, J.-F. Colin, S. Jouanneau Si
Larbi, J. Mater. Chem. Al (2013) 4956-4965.

[49] Y. Oumellal, N. Delpuech, D. Mazouzi, N. Duptk Gaubicher, P. Moreau, P. Soudan, B.
Lestriez, D. Guyomard]. Mater. Chem.21 (2011) 6201-6208.

[50] J.H. Ryu, J.W. Kim, Y.E. Sung, S.M. OBlectrochem. Solid-State Let# (2004) A306-
A309.

[51] M. Smith, R.E. Garcia, Q.C. Hord, Electrochem. Sgcl56 (2009) A896-A904.

[52] C. Fongy, A.C. Gaillot, S. Jouanneau, D. Gugodh B. Lestriez,). Electrochem. Sqcl57
(2010) A885-A891.

[53] F. Tanguy, J. Gaubicher, D. Guyomdsgtkctrochem. Communl2 (2010) 561-564.

[54] F. Tanguy, J. Gaubicher, P. Soudan, N. Bourgdartin, V. Mauchamp, D. Guyomard,
Electrochem. Solid-State Lett0 (2007) A184-A188.

[55] L. Castro, R. Dedryvere, J.B. Ledeuil, J. BgC. Tessier, D. Gonbeall, Electrochem.
Soc, 159 (2012) A357-A363.

[56] M.N. Obrovac, L. Christenseklectrochem. Solid-State Letf. (2004) A93-A96.

[57] B. Lestriez, S. Desaever, J. Danet, P. Mor&auwPlee, D. Guyomardlectrochem. Solid-
State Lett.12 (2009) A76-A80.

[58] F.E. GrubbsTechnometricsl1 (1969) 1-21.

[59] J. Li, A. Smith, R.J. Sanderson, T.D. HatchdRdA. Dunlap, J.R. Dahnl. Electrochem.
Soc, 156 (2009) A283-A288.

[60] M.N. Obrovac, L.J. Krausd, Electrochem. Sacl54 (2007) A103-A108.

[61] J. Saint, M. Morcrette, D. Larcher, L. Laffor8. Beattie, J.-P. Pérés, D. Talaga, M. Couzi,
J.-M. TarasconAdv. Funct. Mater.17 (2007) 1765-1774.

[62] H. Li, X. Huang, L. Chen, Z. Wu, Y. Liandglectrochem. Solid-State LetR (1999) 547-
549.

[63] A.J. Smith, J.R. Dahd, Electrochem. Sacl59 (2012) A290-A293.

[64] M. Dubarry, V. Svoboda, R. Hwu, B. Yann Liatlectrochem. Solid-State Let@ (2006)
A454-A457.

[65] T.D. Hatchard, J.R. Daha, Electrochem. Sacl51 (2004) A838-A842.

107



Chapitre 2 : L'EELS, outil de compréhension a I'élidn nanométrique des électrodes de silicium

[66] J. Graetz, C.C. Ahn, R. Yazami, B. FulEgctrochem. Solid-State Leté (2003) A194-
Al197.

[67] J.P. Maranchi, A.F. Hepp, P.N. KumEegctrochem. Solid-State Leth. (2003) A198-A201.
[68] Y. Wang, J. Dahn]. Electrochem. Sgcl53 (2006) A2314-A2318.
[69] W.-J. Zhang,). Power Sourced 96 (2011) 877-885.

[70] D. Guyomard, Cours de "Transformation et sémgk de I'énergie”, Cours du Master Il
Energies nouvelles et Renouvelables, Nantes, (2010)

[71] M. Winter, R.J. BroddChem. Rey.104 (2004) 4245-4270.
[72] V. Mauchamp, P. Moreau, G. Ouvrard, F. BoucRérys. Rev. B/7 (2008) 045117-045119.

[73] B. Philippe, R. Dedryvere, M. Gorgoi, H. RersnD. Gonbeau, K. Edstrorthem. Mater,.
25 (2013) 394-404.

[74] N. Delpuech, N. Dupré, D. Mazouzi, J. Gaubighie Moreau, J.S. Bridel, D. Guyomard, B.
Lestriez,Electrochem. Commur83 (2013) 72-75.

[75] M. Cuisinier, Thése de I'Université de Nan{@€§12).

108



Chapitre 3

L'ultramicrotomie appliquée aux électrodes

de silicium







Chapitre 3 : L'ultramicrotomie appliquée aux éleds de silicium

Suite a I'essor de la microscopie électroniquetransmission (MET) dans les
années 1940-1950 [1], la préparation d’échantilldiépaisseur inférieure a 200 nm est
devenue essentielle, en raison de la limite destngssion des électrons. Dans ce but, la
technique d'ultramicrotomie a été simultanément etlgypée, en particulier pour le
domaine de I'histologie (étude des tissus biolog&ju

Depuis une vingtaine d’années, I'ultramicrotomidaecryo-ultramicrotomie sont
en fort développement dans le domaine des matéfjux’ultramicrotomie permet en
effet d’obtenir des sections trés fines en éparggeur I'observation au MET mais assez
larges (50 um) pour offrir une vue d’ensemble du matériau. Daette theése,
l'ultramicrotomie a été appliquée a I'étude d’étedes de Si afin d’en approfondir la
caractérisation microscopique. Cette étude confifimegrét de l'ultramicrotomie dans le
domaine des électrodes d’accumulateurs au lithitrougre la voie vers de nouvelles
méthodes de caractérisation.

Dans ce chapitre, les principes de l'ultramicramet de la cryo-ultramicrotomie
seront premierement présentés (partie 1). L'intdeétette technique pour le domaine des
accumulateurs sera ensuite discuté (partie I} gumes les résultats obtenus sur 'exemple

des électrodes a base de Si (partie lll).

|. L'ultramicrotomie et la cryo-ultramicrotomie

L'ultramicrotomie et la cryo-ultramicrotomie modes ont été développées a
partir de 1953 [3] afin de réaliser des sectior&cldantillons assez minces pour pouvoir
étre examinées au microscope électronique en tiasiem. La description du principe,

des atouts et des inconvénients de ces technigtiegmosée ci-dessous.

[.1. L'ultramicrotomie

[.1.1. Principe général

L’ultramicrotomie est une technique permettantcdaper un échantillon en tres
fines sections de l'ordre de 30 a 200 nm pour ltesliér par la suite au microscope
électronique en transmission. Les coupes d'échamtgont réalisées par l'action du

tranchant d’'un couteau sur le matériau a sectiofiigure 111.1). Deux processus peuvent
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expliquer la formation d’'une coupe. Dans un prencias, I'échantillon est réellement

sectionné par le couteau, le tranchant du coutsstant en contact permanent avec le bloc
d’échantillon et la coupe [4]. Ce processus eségdament attribué aux matériaux mous
et plastiques. Le deuxieme mécanisme, observéldaas de matériaux durs ou cassants,

est la propagation progressive d’une fracture tl@okantillon par I'action du couteau.

Echantillon

L

7

Couteau

Figure Ill.1. Schéma de la formation d’'une coupe sous I'actipoaliteau.

La plasticité et la dureté des échantillons s@temininantes dans la réalisation de
la coupe. Les matériaux a couper doivent étre sarffiiment durs pour que le couteau
puisse créer une fracture ou sectionner I'échantill Toutefois, la plasticité de
I’échantillon doit également étre suffisante pouite¥ que le matériau ne parte en éclats
lors de la coupe [5]. Un matériau de dureté moyesem facilement coupé par
ultramicrotomie. Si un échantillon est composé tesipurs matériaux, les duretés de

chaque composé doivent étre proches pour espétieeréde bonnes coupes.

[.1.2. Mode opératoire

1.1.2.1. Description de I'appareil

Les coupes ultrafines sont réalisées a températat@ante a I'aide d’'un appareil
appelé ultramicrotome (Figure l1l1l.2a). Cet appaest principalement constitué d’'un
couteau, d'un porte-échantillon fixé sur un brasyndsysteme de contréle de
I'appareillage et d’'une binoculaire. Lors du pratesde coupe, le bras du microtome est
déplacé automatiguement de maniére a faire passdrahtillon sur le couteau. La
trajectoire du bras forme un D. L’échantillon padsefacon rectiligne devant le couteau

et effectue par la suite un mouvement de recubf€igjl.2b). Ceci implique que lors de la
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coupe, le couteau reste fixe tandis que le sugtmitéchantillon avance de la consigne
d’épaisseur souhaitée via un mécanisme d’avancamgge ou thermique [6].

Les vitesses de passage du bras et I'avance dwliéllon peuvent étre réglées
lors de la coupe. Les vitesses sont comprises Britrmm & et 25 mm ¢ et I'épaisseur
de coupe peut étre réglée entre 10 et 1000 nm.efarsit il est conseillé de ne pas
dépasser des consignes d’épaisseur de 200 nm’éfited la dégradation prématurée du
couteau.

b) 1 2 3

Trajectoire

1. Echantillon 2. Porte-échantillon
3. Bras 4. Couteau

Figure 111.2. a) Photographie de I'ultramicrotome LEICA UC?7 is# lors de la these et b)
schéma du principe de fonctionnement.

o

Avant de traiter de la méthode de coupe, regartisndifférents couteaux pouvant

étre utilisés en ultramicrotomie.

[.1.1.2. Les couteaux

Les couteaux employés pour I'ultramicrotomie stmtrois types : les couteaux en
verre, les couteaux a base de diamant de synthé&seaouteaux en diamant naturel.

Les couteaux en verre sont fréquemment utilisés wmamicrotomie,
particulierement dans le domaine de la biologievéme présente une dureté relativement
élevée (7/10 sur I'échelle de MOHS [7]) et permetsgctionner un grand nombre de
matériaux de dureté moyenne. Cependant, lors deugés de matériaux tres durs, les
tranchants des couteaux ont tendance a s’émousserapidement [6], ce qui explique

pourquoi les couteaux diamant leur sont fréquemrmeiérés.
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a)

Figure 111.3. Couteaux diamant utilisés en ultramicrotomie goarltramicrotomie. a) Couteau
en diamant de synthése a trois tranchants utitsé la réalisation de la pyramide. Couteaux
diamant b) avec cuvette et c) sans cuvette poznytaultramicrotomie.

Les couteaux les plus utilisés et les plus perémtis en ultramicrotomie sont les
couteaux en diamant, le diamant étant le matéeaalus dur qui soit [7]. Deux types de
couteaux en diamant existent: les couteaux a baskadhant industriel et les couteaux a
base de diamant naturel. Les couteaux a base deadliade synthese ne peuvent étre
employés que pour réaliser des coupes de l'ordfe2la 2um [6]. Cet ordre de grandeur
d’épaisseur est classiqguement employé en biologi# fpobservation des coupes au
microscope optique. Un exemple de couteau a baséedent de synthése est donné sur
la figure Ill.3a. Pour effectuer des coupes ultvadi de I'ordre de 50 nm, des couteaux en
diamant naturel ont été développés [8]. Ces comteant deux a trois fois plus colteux
gue les couteaux en diamant de synthése. Les edrporeté et dureté des diamants de
gualité gemme offrent la possibilité de sectionn@mporte quel type de matériau et

d’atteindre des épaisseurs de sections tres fines.

Les couteaux typiquement utilisés dans la teclendjultramicrotomie présentent
un réservoir permettant de récupérer les coupes lzau (Figure 111.3b). Dans le cas de
coupes a sec ou a des températures inférieuresC &ddyo-ultramicrotomie), aucun

réservoir n'est présent, comme illustré sur larkgili.3c.

1.1.1.3. Méthodologie

La description de la méthodologie de coupe paamlicrotomie donnée ci-dessous
traite du cas général ou le matériau est soit fasst enrobé dans une résine, et ou les

sections sont récupérées dans I'eau. Nous vertaadgin que la récupération des coupes
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hY

peut se faire a sec lors de l'utilisation de lahtegue de cryo-ultramicrotomie ou
notamment lors de la découpe des électrodes dethete.

La réalisation des coupes se fait en trois étafgepréparation de I'échantillon, le
processus de formation des sections et la récupemé¢s coupes sur une grille de MET.
Tous les réglages de l'appareillage et I'observatie la découpe sont effectués a l'aide
d’'une binoculaire tres précise.

Dans un premier temps, si le matériau est sousefate poudre ou n’est pas assez
massif, celui-ci est inclus dans un bloc de rédies.blocs échantillon/résine sont réalisés
dans des moules et la réticulation de la résinefésttuée sous étuve a des températures
de l'ordre de 35-40 °C. Dans les deux cas, maténassif ou matériau enrobé, un petit
volume de I'échantillon est prélevé et est tailtdis forme de pyramide tronquée. La
formation d’'une pyramide grossiere est premierenedfeictuée a l'aide d’'une lame de
rasoir et permet ainsi de réduire la zone de cauwpenviron 1 mrh Par la suite
I'échantillon est fixé a un porte-objet orientableli-méme placé sur le bras de
I'ultramicrotome.

Apres avoir tailler grossierement le bloc d’écliont en pyramide, une pyramide
plus petite encore est formée dans l'ultramicrotond’aide d’'un couteau a trois
tranchants (Figure I1.3a). La méthode de formatienla pyramide appelée « mesa » [9]
est décrite sur la figure lll.4b. Deux faces p&tab de la pyramide sont taillées a l'aide
des bords du couteau (étapes 1 a 3, figure Ill2hj).la suite I'échantillon est pivoté de
90° pour pouvoir sectionner les deux autres fagegpés 4 et 5). Les bords de la pyramide
doivent étre extrémement nets et la surface a copgdaitement plane. La pyramide
formée doit étre la plus petite possible afin daimiser les contraintes imposées sur le
couteau. Il est préférable que la surface a sewione dépasse pas 20 de large pour

éviter d'endommager les couteaux.
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b)

A NN N AN

a)

c)
A‘”/"A’”ﬁa‘/ e A/
S if"@@:

Figure Ill.4. a) Ruban de coupes flottant a la surface de I'd@].b) Réalisation d'une
pyramide tronquée sur le bloc a couper a l'aidendouteau a trois tranchants [11]. ¢)
Récupération du ruban et mise en place sur urie §ET [11].

Suite a I'étape de préparation de I'échantill@amphase de découpe des sections
peut étre entreprise. Pour la découpe de trées fime8ons, un couteau en diamant de
qualité gemme muni d’un réservoir d’eau est uti{iSgure 111.3b). Une approche tres fine
du couteau vers I'échantillon est menée puis lewlitions de vitesse et d’épaisseur de
coupe sont fixées. Lors du passage de I'échantilesncoupes sont déposées sur le bord
du couteau puis s’étalent sur I'eau du réservaguie lll.4a). Le rble de I'eau au bord du
tranchant du couteau est double. D’'une part, lagmée d’eau permet la flottaison des
coupes et facilite leur récupération. D’autre pkas, sections d’échantillon subissent des
compressions lors de la coupe sous I'action dueaautCes contraintes sont dissipées
lorsque les sections s’étalent a la surface de.l'ea

La forme de la pyramide réalisée pendant I'étap@réparation de I'échantillon a
un réle critique sur le bon déroulement de la coetpgur la récupération des sections. En
effet, la forme de la pyramide force chaque seciigrousser la précédente et permet de
former un ruban de coupes a la surface de I'eamne® illustré par la figure lll.4a.
Notons que la couleur des sections flottant a ttase de I'eau est un moyen d’estimer
I'épaisseur des sections obtenues. Pour des rédeége epoxy d’indice de réfraction
proche de 1,6, les observations des couleurs yidleté et argenté correspondent

respectivement a des épaisseurs de coupe de 15072@&D-150 nm et 50-80 nm [12].
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Finalement la derniére étape consiste a récupEgaroupes et a les transférer sur
une grille pour le microscope. Cette étape estcefé® a I'aide d’'un accessoire appelé
« perfect loop ». Celui-ci est constitué d’'un ann¢@ué fixé a I'extrémité d’'une tige
(Figure 1ll.4c). Lors de la récupération, 'annessi mis en contact avec le ruban de coupe
et la surface de I'eau (Figure lll.4c). Un film die est alors formé a l'intérieur de
'anneau et permet de maintenir le ruban de coope du transfert vers une grille de
MET.

Cette description de la méthode de découpe paamittrotomie n’est pas
exhaustive. La technique d’ultramicrotomie implicgee nombreuses étapes d’alignement
de I'échantillon et d’approche du couteau non désrci-dessus. Pour des détails précis
de la procédure compléete de réalisation des copg@esltramicrotomie, nous invitons le

lecteur a consulter I'ouvrage tres complet d’Ayaehal. [13].

[.1.3. Artéfacts

Lors de I'observation au microscope de sectiogges par ultramicrotomie, il est
important de garder a I'esprit que de nombreuxfacté peuvent étre décelés et peuvent
par conséquent fausser les résultats. Les artgfemtequés lors de la coupe peuvent étre:
(i) des stries paralléles a la direction de coupsvgnant de la mauvaise qualité du
couteau, (ii) des arrachements ou des déplacerdentsatiere dans le matériau, (iii) des
fissurations des coupes si I'échantillon est trapal trop fragile et (iv) des irrégularités
d’épaisseur causées par un mauvais enrobage owngartrop grande élasticité de
I'échantillon [13]. Un des autres artéfacts fréqueent notés est la présence
d’ondulations paralléles au tranchant du couteas @hdulations sont soit provoquées
par des vibrations de I'échantillon ou du coutedly $oit par le manque de dureté de
I’échantillon. De méme, un des artéfacts les ptugrants est la compression des coupes
sur le tranchant du couteau. Ces compressions dépedes propriétés mécaniques du
matériau, elles sont observées si I'échantillonvesiment trés mou. Notons par ailleurs
gue ces phénomenes de compression sont accents@seld’ épaisseur de coupe est tres
fine [14, 15].

Toutes ces transformations factices des sectiomggmnent le plus souvent de

mauvais réglages de I'appareil ou de conditionscalgpes inadéquates. Ces artéfacts
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n‘empéchent pas l'analyse des sections, leur infleedoit simplement étre prise en

compte dans l'interprétation des résultats.

[.1.4. Avantages et difficultés de la technique

La technique d'ultramicrotomie présente de nomdmesuqualités telles que la
rapidité d’obtention de coupes (pour un opérateqpéementé) [16] ou la possibilité
d’obtenir de nombreuses sections d’'un méme échlantil’un des principaux avantages
de l'ultramicrotomie par rapport aux autres métlsodie préparation d’échantillons
minces est qu’elle permet d’obtenir des sectioas targes (50-20Qm) et d’épaisseur
uniforme. Une vision globale de I'échantillon pelibrs étre obtenue au microscope. De
plus, en comparaison des techniques d’abrasiorguencomme le FIB (Focused Ion
Beam), l'ultramicrotomie ne cause pas d’amorphisatiu de contamination des sections
par les ions et ne modifie pas la microstructurendiériau [17].

Cette technique efficace est toutefois délicatentxeprendre. Elle requiert une
formation assez longue, beaucoup d’attention, waedg rigueur dans la préparation des
échantillons et des couteaux ainsi qu'une grandeutie dans le nettoyage des
instruments [6]. Par ailleurs, cette méthode depgmation d’échantillon est assez
onéreuse, comme le démontre par exemple le coltalgsaux en diamant naturel, de
I'ordre de quelques milliers d’euros.

D’un point de vue technique, cette méthode degredpn peut s’'averer difficile
lorsqu’il s’agit de sectionner des échantillons teouches ou des spécimens de tres
faible ou au contraire de tres forte dureté. Dansas des échantillons multicouches, la
présence de strates de dureté différente peut guevoune désorganisation de
I’échantillon, la délamination ou l'arrachement dertaines couches, comme nous le

verrons dans le cas des électrodes a base de Si.

[.2. La cryo-ultramicrotomie

La technique de cryo-ultramicrotomie consiste aatiquer la technique
d’ultramicrotomie décrite précédemment a des temipées inférieures a 0 °C. Le
principe (1.2.1) ainsi que les avantages et diffésiliés a cette technique (1.2.2) sont

décrits ci-dessous.
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[.2.1. Principe

Lorsque la dureté du matériau a couper est irssuffe pour obtenir des coupes a
température ambiante, la technique de cryo-ultrastomie peut étre utilisée pour réaliser
la coupe a froid (T <0 °C). Le refroidissement ‘@ehantillon a pour but d’en augmenter
la dureté et par conséquent de faciliter la déco@mite technique est principalement
appliguée dans les domaines de la biologie et éedé des polyméres. Dans le cas
particulier des polymeres, la température est abaifusqu’au point de transition vitreuse
afin de les solidifier.

Plus spécifiqguement encore que dans le cas deluicrotomie, la réalisation des
coupes en mode « cryo » s'effectue sur de trésepetiirfaces (0,1 & 0,5 Mnf13], afin
de garantir une bonne congélation de I'échantikkind’empécher la dégradation du
couteau.

Du point de vue de l'appareillage, une enceintécispe contenant un porte-
échantillon et un support de couteaux est placéd dtramicrotome. Cette chambre
isolante est reliée a un réservoir d’azote ligyfeigure 111.5) et permet le refroidissement
par conduction thermique du couteau, du porte-édlwen et de I'échantillon. Les
températures du couteau, de I'échantillon et duepéchantillon peuvent étre réglées

séparément lors de la coupe et peuvent étre abaigsgu’a -170 °C.

Figure II1.5. a) Ultramicrotome en mode « cryo ». Un réservi@eote liquide est directement
relié a la cuve cryo b).
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La formation des coupes par cryo-ultramicrotomigt globalement le méme
principe que celui de [lultramicrotomie. Les seuldd#férences résident dans la
préparation de I'échantillon et dans la récupénaties coupes. L'échantillon a sectionner
est souvent taillé en pointe plutét gu'en pyramigdenquée. Par ailleurs, vu les
températures appliquées, la découpe est réaligée esu a I'aide d’'un couteau sans
réservoir (Figure 111.3c). La récupération des cemest alors grandement compliquée.

Cette méthode de récupération « a sec » est @étddins la partie suivante.

[.2.2. Avantages et inconvénients

Les avantages de la cryo-ultramicrotomie sont émes que ceux de
I'ultramicrotomie avec, de surcroit, la possibildé couper, grace a I'abaissement de la
température, des matériaux difficiles a sectionpagrd’autres techniques de préparation.
Il faut ajouter a cela un temps de refroidissendmtl’échantillon trés rapided{ h),
induisant un temps d’élaboration des coupes assedt qpour un manipulateur

expérimenté.

—-—

\/ | Echantillo

y
4 .
S rgrille MET

Couteau

couteau

‘ i,
Figure I11.6. a) Vue du dispositif de découpe lors de coupeseca(échelle approximatiyeet
b) récupération des sections a I'aide d’'un cil fadale [13]).

En revanche, I'abaissement de la température engatiautres difficultés que
celles rencontrées avec l'ultramicrotomie. Commeailété évoqué au paragraphe
précédent, la récupération des coupes ne peuirealfms I'eau, et est des lors beaucoup
plus complexe. Lors de la coupe, les sections dépbsées sur le bord du couteau
diamant. A l'aide d’'une pince, une grille de MET pesitionnée aux abords du tranchant

(Figure lll.6a). Il est important de ne pas toucleetranchant du couteau avec la grille
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pour ne pas I'endommager. Les coupes sont récupéodes forme de ruban ou une par
une a l'aide dun cil collé a l'extrémité d'une ¢igde bois (Figure 1l.6b). Cette
manipulation, réalisée a l'aide de la binoculagst tres délicate. Du fait de I'absence
d’eau, les coupes subissent de plus fortes compnsssDe plus, la friction entre le
couteau et I'échantillon charge les sections dtél&@té statique [13]. Pour pallier a cet
effet, la présence d’un ionisateur a proximité’dedemble échantillon/couteau permet de
décharger les sections.

Notons par contre que les artéfacts observés par-uttramicrotomie sont
identiques a ceux constatés par ultramicrotomiepiésence de variations d’épaisseur
dans les coupes est en revanche plus fréquentgenltramicrotomie.

Aprés avoir exposé les principes et les caratiguiss de I'ultramicrotomie et de
la cryo-ultramicrotomie, 'intérét de ces deux teicjues dans I'observation de matériaux

pour accumulateurs va étre discuté.

Il. L'ultramicrotomie dans le domaine des accumulaeurs

Depuis quelques années, l'ultramicrotomie a étpliggee au domaine des
matériaux [2], avec comme exemples notamment ddgose de semi-conducteurs [18],
de métaux et d'alliages nanocristallisés, et deaméues [19]. Le domaine des
accumulateurs au Li n’est pas en reste, l'intéaatrd’ultramicrotomie est conséquent
(1.1) et quelques exemples de coupes de maténmuxi’électrodes d’accumulateurs

existent dans la littérature (11.2).

[I.1. Pourquoi utiliser I'ultramicrotomie ?

La technique de préparation traditionnelle pougtutle de matériaux ou
d’électrodes d’accumulateurs consiste a prélever wmes petite partie de I'électrode
(récupération sous forme de poudre) et de la démseune grille pour le microscope.
Cette méthode de préparation assez simple, nepandompte de la réponse globale de
I'électrode mais uniquement d’'une infime partiel'dehantillon. Pourtant, les électrodes
d’accumulateurs au Li, tout particulierement lesczbdes composites, sont des systemes
complexes et hétérogenes, ou le comportement diésubes peut étre différent selon leur

positionnement dans I'électrode. Ainsi, les réardioou méme les interactions des
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hY

particules situées a proximité du collecteur deraolne sont pas nécessairement

similaires a celles des particules situées a faseide I'électrode.

Une solution possible a ce probleme est la préparades échantillons par
ultramicrotomie, qui peut permettre d’obtenir unision globale de I'électrode, en
observant I'électrode dans toute son épaisseur. dp@gsseurs typiques d’électrodes
composites sont de l'ordre de quelques dizainesmd®ons, collecteur de courant
compris, ce qui correspond bien aux largeurs daperéalisables par ultramicrotomie.
La préparation des échantillons par ultramicrotoaiférait alors la possibilité de garder
la structuration complete de I'électrode. de couper a la fois le collecteur de courant et
les matériaux qui y sont déposés. L'observationalges d’électrodes pourrait mettre en
évidence de possibles inhomogénéités dans I'épaisies électrodes, telles que des
difféerences de porosité ou de répartition des rizaté. Les interactions entre le matériau
actif et les additifs (carbone et polymere), oureeries matériaux et le collecteur de

courant pourraient également étre visibles suettautongueur de I'électrode.

Au sein de I'IlMN, il a été prévu d’installer 'mimicrotome dans une boite a gants
sous argon, afin de réaliser des coupes d’éledrogdées. Ceci apporterait par exemple
des détails importants sur la formation de la SEue I'évolution de la morphologie des
électrodes au cours du cyclage. Dans le cas detrogles a base de Si étudiées au
chapitre 2, des observations d’électrodes cycléemgttraient notamment de déterminer

si la porosité est bien bouchée par les produita &l au fur et a mesure du cyclage.

Finalement, grace a la cryo-ultramicrotomie, ipagait envisageable de réaliser
des sections de cellules completes, en coupardgdiehle électrode positive, électrode
négative et séparateur imbibé d’électrolyte liquiddectrolyte étant solidifié lors de la
coupe en mode «cryo ». La réponse globale de llaleceserait alors observable par

microscopie et analysable par spectroscopie de g&nhergie des électrons.

[1.2. Quelgues exemples dans la littérature

Quelques exemples d’application de l'ultramicro®raxistent dans le domaine
des accumulateurs au Li. Ces études se limiteréirgbament a la réalisation de coupes de

matériaux actifs seuls, inclus dans des résines.cbDepes de matériaux carbonés [20, 21]
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ou de matériaux de positives [22-24] existent,iajug des sections d’électrolytes solides
[25, 26] pour accumulateurs au Li.

Deux études plus poussées se distinguent dariéélatlire. La premiere a tiré
avantage de la cryo-ultramicrotomie pour obtenis @®upes de films de carbone
conducteur et de PVDF (polyfluorure de vinyliderjgy]. Les sections réalisées sur
différentes formulations de films permettent d’exaen les interactions entre les
particules de carbone et le polymeére ainsi quehasgements de morphologie causés par
la modification du ratio carbone/PVDF. Grace a observations, Liuvet al. ont pu
extrapoler ces comportements a ceux d’électrodessa de matériau actif, de carbone et
de PVDF.

fait 100 cycles de charge/décharge. L'électrodi an€luse dans une résine et les coupes ont été
récupérées dans l'eau et a I'air. [28]

Par ailleurs, trés récemment, Klavetteral. [28] ont observé, apres cyclage, des
coupes d’électrodes composites a base de germabastres belles images MET de ces
électrodes, présentées sur la figure IIl.7, metengvidence la formation de la SEI au
cours du cyclage et révelent sa répartition dantetbépaisseur de I'électrode. Toutefois,
le lecteur doit demeurer vigilant vis-a-vis deseiptétations issues de ces images. En
effet, les conditions de coupe utilisées dans @tttde, a savoir I'inclusion de I'électrode
cyclée dans la résine et la découpe de I'échamtdldair, ne semblent pas appropriées a
I'étude d’électrodes cyclées, comme il sera disautél.1.1.

Malgré ces quelques exemples, ['ultramicrotomie latcryo-ultramicrotomie

restent des techniques marginales dans le domasaatumulateurs. Leur potentiel n’a,
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a ce jour, pas été intégralement révélé. L'étude éectrodes de Si qui suit donne un
apercu des possibilités offertes par l'ultramicroi® et la cryo-ultramicrotomie dans le

domaine des accumulateurs.

l1l. Application de l'ultramicrotomie aux électrode s a base de
Si

Comme il a été évoqué précédemment, la prépardiosections d’électrodes a
base de Si par ultramicrotomie a pour but I'obsowade la structure de I'électrode dans
toute son épaisseur. Grace a l'ultramicrotomie,rdpartition des composants dans
I'électrode, les interactions Si/carbone/liant CM&insi que linterface collecteur de
courant/mélange composite vont pouvoir étre imagéesobservations et les analyses de
coupes d’électrodes a base de Si peuvent offfbaimcomplément de I'étude MET/EELS
entreprise dans le chapitre 2.

Toutefois, la tache n’est pas aisée et nous allais qu’il est tout d’abord
indispensable d’établir les bonnes conditions déparation et de découpe des
échantillons (lll.1). Les résultats d’observatianskctions d’électrodes composites a base
de Si nanométrique, avant cyclage, vont étre ptésg(til.2) avant d’évoquer les suites

possibles de cette étude (l11.3).

[1l.1. Préparation et réalisation des coupes

Les électrodes composites étudiées dans cette sioéd des systémes complexes
constitués de difféerents éléments que sont: leisih, le carbone conducteur, le
polymere CMC (carboxyméthylicellulose), le collectee courant en cuivre, sans oublier
une part importante de porosité’rQ %). Tous ces composants de dureté et de ptastici
difféerentes (Tableau llI-1), font des électrodesmposites des échantillons trés
hétérogenes et par conséquent tres difficiles parolle défi est alors de trouver la bonne
combinaison entre la préparation de I'échantillbries différentes conditions de coupe

afin de réaliser des sections satisfaisantes.
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Tableau lll-1. Duretés et plasticités estimées des différents osamis des électrodes étudiées

[5].

Composant Dureté Plasticité
silicium plutdt dur plutdt cassant
carbone conducteur trés mou trés cassant
liant polymere plutét mou plutdt ductile
cuivre plutét mou ductile

Lors de cette thése, linfluence de l'enrobagd.il(ll), de l'orientation de
I’échantillon (1Il.1.2) et des parametres d’épaissele vitesse et de températures (111.1.3)

a été sondée.

[11.1.1. Enrober ou ne pas enrober ?

L’inclusion de I'’échantillon dans une résine emstnhéthode la plus appropriée
lorsqu’il s’agit de sectionner des échantillons stanés de plusieurs couches ou de
matériaux de dureté variable [13]. Dans le caséllestrodes composites a base de Si, |l
apparaitrait alors plus judicieux d’inclure I'éctifon dans une résine afin de conférer
une certaine cohésion a I'’échantillon ainsi qu'doeeté moyenne.

Toutefois, il faut garder a I'esprit que la firiélde I'étude des électrodes de Si par
ultramicrotomie est la réalisation de coupes diételes cyclées, trés sensibles a I'air. Or,
il a été déemontré lors du stage de M. Da RochdMiNI'[29] que I'enrobage par une
résine d’électrodes cyclées était impossible. Eet,efomme le démontre la figure 111.8, il
y a réaction entre la résine et I'électrode, mémédire de charge lorsque I'électrode est
complétement délithiée. Cette réactivité vis-a-ees la résine doit fort probablement
entrainer une modification de la composition etadmorphologie de I'électrode et de ce
fait, empécher toute analyse EELS du composite.

Ces observations font écho aux résultats de Kkevet al. [28] exposés au 11.2.
Lors de I'étude d’électrodes cyclées a base de aydum, les auteurs ont enrobé les
électrodes dans une résine. Nous pouvons alorsosepjpue le méme phénoméne de

réaction avec la résine a pu avoir lieu. De méraepréparation des échantillons par
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enrobage dans la résine nécessite un passagetavesaéles températures de l'ordre de
35-40 °C. Le passage des électrodes cyclées ad @nurraient exacerber la formation de
la SEI ou méme modifier sa composition. Par aifletdlavetteret al. affirment que la
résine protege I'électrode contre l'air ambiantl'edu lors de la découpe et de la
récupération des sections dans le réservoir d'aatodteau. Or aprés découpe, une partie
de l'électrode est nécessairement exposée a lfa&r keau du couteau. Les résultats

proposés dans cette étude doivent par conséquenni&rprétés trés prudemment.

Figure 111.8. Images par microscopie optique d’'une électrodéeeytarrétée en fin de charge)
incluse dans la résine [29].

En conclusion, il apparait que le seul moyen ol des coupes d’électrodes
cyclées est de ne pas enrober I'échantillon daagésine standard et d’effectuer la coupe
«a sec » et sous boite a gants. De ce fait, neossadécidé de réaliser les coupes
d’électrodes sans enrobage et «a sec », mémeesuéldctrodes non cyclées. Notons
également la possibilité d’évaluer d’autres résoes les résines standards, qui pourraient

étre non réactives avec les électrodes. Cet asf@epts été étudié ici.

[11.1.2. Orientation de I’échantillon

Les électrodes étant tres fines et tres peu nmesdia réalisation d’'une pyramide
n'est pas conseillée et méme impossible. Par coeségl’échantillon a été préparé en
découpant une petite partie de I'électrode soundate triangle. Le triangle d’échantillon
est ensuite placé de maniére a présenter un soduméiangle face au tranchant du
couteau afin de limiter au maximum les dimensioaadsection (Figure 111.9).

Deux positionnements de I'électrode vis-a-vis duteau et de la coupe ont été

évalués. D’'un coté le sens de la coupe a été cpeigendiculaire aux couches de
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I'électrode (cuivre et mélange composite) et detta parallele aux couches. La meilleure
orientation de I'échantillon est celle ou les caglsont perpendiculaires au tranchant du
couteau. Le positionnement de I'échantillon estritié&ur la figure 111.9. La partie de
I’échantillon dépassant de I'échantillon ne mesuae plus de 1 mm. L’orientation des
couches paralleles au tranchant du couteau n’péfsede résultats concluants, puisque les
couches, de dureté différente, vont avoir tendans@craser les unes sur les autres [13].
En revanche, lorsque les couches sont paralléle®@s de coupe, le couteau rencontre
toujours le méme ensemble de duretés durant laecduprientation décrite ci-dessous
n'est pourtant pas optimale car elle favorise laméation des couches [13] comme il

sera exposé au lll.2.

Porte-échantillon

.

Porte-échantillon

Echantillon
| 2

1
'

1
e
L

o

Film 4
d’électrode U

Sens de la coupe

Figure 111.9. Disposition et orientation de I'échantillon d’éleade lors d’'une coupe a
l'ultramicrotome.

[11.1.3. Conditions de coupe

Lors de cette thése, les coupes d'électrodes tintréalisées a l'aide d'un
ultramicrotome LEICA UC7 (Figure lll.2a) équipéaude cuve cryo. Le couteau diamant
utilisé était un couteau Diatoffailtra 35°, présentant, comme son nom lindique, un
angle de 35°. Un angle d'usinage de 35° permet iaktel la délamination des
échantillons comparé aux angles plus élevés tefigtig4, 30].

Afin de déterminer les conditions idéales pour rizalisation des coupes
d’électrodes de silicium, plusieurs parametres été variés. L'influence de la
température, de I'épaisseur des sections et déeksse de coupe a été examinée.

La détermination des conditions de coupe optimalég particulierement difficile

dans le cas d’électrodes a base de Si. D’'uneiparg&té tres compliqgué de maintenir les
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coupes réalisées sur les grilles de MET. Apresgmesau microscope, I'observation de
certaines grilles révele gu'aucune section n’estée accrochée a la membrane de la
grille. D’'un autre co6té, il apparait que la découpéchantillons n’est pas reproductible
pour des parametres fixes. L'utilisation de mémasmeétres sur des coupes réalisées a
des moments différents peut dans un cas, menefoéni@ation de coupes ou au contraire
ne donner aucun résultat.

Malgré ces contraintes, quelques indications esicbnditions optimales de coupe
ont pu étre déduites des différents essais réalisés

La vitesse de passage de I'échantillon sur leezaupeut étre variée entre 0,1 mm
s' et25 mm 2. Toutefois, il est plus prudent d'utiliser desesgises relativement
moyennes autour de 1-5 mi gour éviter des risques de dégradation du coufemns le
cas des électrodes composites a base de Si, éssastde coupe ont été variées entre 0,1
mm s' et 2,5 mm $. Les différents essais nous ont permis de condueda découpe a 1
mm s' semblait la plus efficace.

L'épaisseur de coupe a quant a elle été variée &0tet 200 nm. Plus I'épaisseur
de coupe est faible, plus la découpe est aiséeplld® ceci permet une meilleure
observation au MET et facilite les analyses par &Ejui nécessitent des épaisseurs
d’échantillon faibles.

Finalement, en ce qui concerne la températureodpe; des essais a température
ambiante et en mode «cryo » ont été effectuéessa&4 -80 °C et -100 °C. Lors des
découpes a lI'ambiante, les sections ont tendanser&ouler sur elles-mémes ce qui
complique leur récupération et leur observationmacroscope. Ce phénoméne semble
atténué lorsque la température de coupe est dasesnds 0 °C.

Toutes ces observations ne donnent que des immisasur les meilleures
conditions a adopter pour réaliser des coupesdaliéldes de Si. Nous allons voir dans la
prochaine partie que plusieurs combinaisons meaais résultats similaires. Aucune
« recette miracle » n'existe, la réussite de lapeosemble plutét dépendre de la bonne

orientation et de la nature de I'’échantillon.
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[11.2. Résultats sur des électrodes avant cyclage

Pour faire suite aux travaux entrepris par MET/BEAU chapitre 2, les coupes
d’électrodes de Si ont été realisés sur des étbtrocomposites a base de Si

nanomeétrique.

De nombreux tests ont été effectués pour déterrféseconditions optimales pour
la réalisation de sections d’électrodes. Ces testsmené a I'observation de quelques
coupes au microscope électronique et a leur anplysepectroscopie de perte d’énergie
des électrons. Quelques exemples de coupes r&atisés des conditions diverses sont
donnés ci-dessous. Les parametres de découpefifesrdes sections sont détaillés dans

les légendes des figures.

[11.2.1. Coupes d’électrodes non enrobées

Avant de regarder plus en détails les résultassedsais de coupes d’électrodes

composites a base de Si, il convient d’abord diekpt les problémes rencontrés.

Figure 111.10. (a) Images MEB et (b) MET d’une coupe d’électrdtiestrant les contraintes
appliquées par le couteau sur le cuivre. Conditdesoupe : -45 °C, 100 nm, 0.4 mith s

Le premier probléme rencontré est un phénoméneacbwen ultramicrotomie.
Lors de I'étude microscopique des coupes, nous saynnobserver a de nombreuses
reprises la présence d’ondulations perpendicul@vesens de coupe sur le collecteur en
cuivre. Ces phénomeénes sont illustrés sur les imdfeB et MET de la figure I11.10.
Dans quelques cas, comme sur la figure 11l.10b,snawns méme pu constater des

fissurations du cuivre aprés découpe. Comme i€an&ntionné au 1.1.2., les ondulations
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sur le cuivre proviennent soit de la compression®liécrasement de I'échantillon sur le
couteau si le matériau est trop mou [15], soit ibeations sur I'appareillage [4]. Sachant
que le cuivre est un matériau assez mou et plasfbju nous pouvons supposer que ces
ondulations sont causées par un écrasement deecuvie couteau.

La figure Ill.10a témoigne d’'un deuxieme problésystématiquement relevé sur
les sections d’électrodes. Comme lillustre la feguil.10a, seule une toute petite partie
du mélange composite reste accrochée au colledeeaourant. Si la coupe avait pu étre
réalisée correctement, nous observerions la présgmacomposite sur toute la longueur
du collecteur de Cu. Par conséquent, la délamimadiane grande partie du mélange
composite se produit lors de la coupe. Ceci peekpdiquer par les trop grandes
différences de dureté entre le Cu et le mélangeposite. De méme, I'orientation des
couches, perpendiculaire au tranchant du couteaut favoriser cette délamination.
Finalement, au vu de la figure I1.10, une hypothpsessible serait que les vibrations et/ou
ondulations du cuivre sous le couteau provoquerdgéenlélamination du composite.
serait alors judicieux pour la suite de ce trawdiéffectuer les dépbts de composite sur
une feuille d’acier inoxydable, I'acier inoxydalgeésentant une plus grande dureté que le

cuivre.
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Figure 11.11. a) et b) Images MET de la coupe d’électrode coitpasbase de Si nanométrique
de la figure 111.10. Conditions de coupe : -45 100 nm, 0.4 mm's

Lors de la découpe, I'électrode n’est pas seul¢mélaminée dans le sens de la
longueur. Alors que le mélange d’électrode compadévrait s’étendre sur une quinzaine
de microns en épaisseur, seul enviropnl de I'ensemble Si/C/CMC reste attaché au

collecteur de cuivre (Figure Ill.11a). Nous pouvagposer qu’en raison de la forte
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porosité des électrodes, I'ensemble du compositpewt se maintenir sous les fortes
contraintes appliquées par le couteau. Par consgéggaule la partie solidement fixée au
collecteur de courant subsiste sur la section. IDs, fobservation des particules a fort
grandissement semble indiquer que le mélange cdtapoest pas vraiment sectionné
lors de la coupe mais que la matiere est plutéchge sous I'action du couteau.

En conclusion, au vu de la nature des électregesonnées, seule une petite
partie du composite peut étre analysée par micpiscba totalité de I'électrode ne peut
étre maintenue lors de la coupe, que ce soit dansenigueur ou dans I'épaisseur de
I'électrode.

Méme si ces images n'offrent pas la vision gloluldd’électrode souhaitée, elles
constituent tout de méme une grande avancée dartaréctérisation d’électrodes
composites. La répartition des composants et l@sactions entre ces composants sont
observables sur plus d’'un micron d'épaisseur, cé rgétait jusqu’'a présent pas

concevable avec la technique classique de prépardéis échantillons.

Figure 111.12. a) lllustration de la répartition des composahtdecla porosité (domaines bleus)
dans I'électrode aux abords du collecteur de caubgimage a plus fort grandissement de la
coupe d’électrode. La présence de la CMC est suédigpar les domaines en pointillés.
Conditions de coupe : ambiante, 50 nm, 1 riim s

Les images des coupes d’électrodes compositesuds@enseignent sur le réle du
polymere CMC dans I'électrode. Comme le soulignédare 1ll.11b, c’est le polymere
CMC qui permet le maintien du mélange compositeleswollecteur de courant. Le réle
de la CMC est également bien mis en évidence sumages MET de la figure 1ll.12. La

CMC est présente partout dans la structure etyoule de « ciment » dans I'électrode.
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Le polymére permet de maintenir les contacts efdse différentes particules et de
préserver l'intégrité de I'électrode. La figure.12a rend compte de la répartition des
composants dans I'électrode. A proximité du codactde courant, il apparait que la
porosité dans I'électrode semble trés faible (doemibleus sur la figure Ill.12a). Les
contraintes imposées par le couteau sur I'électfodede la découpe pourraient avoir
modifié la porosité, compressant les matériaux daxectrode. Mais nous pouvons
également imaginer que la porosité n'est pas répanparts égales dans toute I'épaisseur
de I'électrode. L’électrode pourrait étre plus deasix abords du collecteur de courant et
tres poreuse a la surface de I'électrode. Un gnadie porosité pourrait alors exister dans
I'électrode.

Afin d’obtenir une forme de cartographie de I'élede, des mesures EELS ont été
réalisées sur les sections obtenues. La figurE3librésente les spectres EELS de pertes
faibles correspondant aux zones de la figure li.12es parameétres d’acquisition des
spectres sont similaires a ceux des électrodest ayalage du chapitre 2 (I.1.3). Les
spectres EELS démontrent la présence de la CM@tarface cuivre/composite (zone
02-03). Nous retrouvons également la présence Og &i surface des particules de Si
(zones 04-05). Mais surtout, les spectres EELSeaul slu carbone (non montrés ici)
attestent de la présence de la CMC sur touteolesszsondées de I'image. Ceci confirme

encore le r6le prépondérant de la CMC dans |'ééeetr
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Figure 111.13. Spectres EELS de pertes faibles des zones poistiédgnage b) de la figure
1.13.
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Afin d’augmenter la quantité de composite présentde collecteur de courant de
cuivre, nous avons tenté de sectionner a froid éleetrode imbibée d’électrolyte. La
présence de [I'électrolyte solidifié a basse tentpéeapourrait offrir un maintien
supplémentaire de I'électrode, sachant que la fiérde I'électrode serait comblée par
I'électrolyte. De plus, cette configuration de ceygermet de se rapprocher de I'état réel
de I'électrode dans la cellule.

Les résultats obtenus sur un essai sont préssumtés figure I11.14. lls démontrent
que le composite est resté accroché sur quasi lbagueur de la section d’électrode
(Figure Ill.14a). Cependant, le composite n’estjdots présent que sur un micron
d’épaisseur environ. En ce qui concerne la stratitur de I'électrode, les résultats restent
similaires aux essais effectués sans électrolytey forte présence de la CMC est

constatée aux abords du collecteur de courant @& iguL4b).

Figure Ill.14. a) et b) Images MET d’'une coupe d’électrode coritpasempée dans
I'électrolyte et sectionnée a froid. Conditionsadeipe : -100 °C, 50 nm, 1 mmi.s

Le fait d’imbiber I'électrode dans I'électrolytgréalablement a une descente
rapide de la température, semble augmenter I'effieade la coupe. Néanmoins ces
observations ne correspondent qu’a un seul esdairésultat observé peut étre fortuit.
D’autres tests sont donc nécessaires afin de powaviclure sur I'effet positif de la

présence de |'électrolyte lors de la coupe.
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[11.2.2. Découpe d’électrodes incluses dans la mssi

Méme si l'inclusion d’électrodes dans la résineesh’ pas viable pour des
électrodes aprés cyclage, nous avons décidé deerédes coupes d’électrodes avant
cyclage incluses dans la résine afin d’avoir undllemee vision de la structure de
I'électrode.

Dans ce but, un triangle d’électrode a été enddrés une résine époxy, comme
illustré sur la figure lll.15a. De la méme maniggage dans le cas de la découpe
d’électrodes non enrobées, le sens de la coupé ahélsi paralléle aux couches de
I'électrode (Figure lll.15a). Les coupes ont ét@upErées a sec pour empécher le contact
des électrodes avec I'eau. Les images MET desossctibtenues sont exposées sur les
figures 111.15b et c. Malgreé la présence d’'unenégienforgant la structure de I'électrode,
il y a tout de méme délamination entre une padieamposite et le collecteur de courant.
Cependant, I'épaisseur du composite resté accrach& section est trois fois plus
importante que dans le cas des électrodes non éwol’'image de la figure Ill.15b
montre la partie de I'électrode située a la surfdieecomposite. Nous ne notons pas de
différences considérables avec les images obtesaes enrobage aux abords du
collecteur de courant. Néanmoins, il n'est pas iptessdle déterminer la porosité de
I'électrode, logiguement remplie par la résine,hsat qu’il 'y a pas de contraste au
microscope entre la résine et le polymere CMC. tegesolutions sera alors d’utiliser une

résine de nature différente proposant un cont@steimportant avec la CMC.

a) Résine

P

Film
d’électrode

Sens de la coupe

Figure 111.15. a) Schéma décrivant 'inclusion de I'électrode dianssine et le sens de coupe
utilisé. b) et ¢) Images d’'une coupe d’électrodsuse dans la résine. Conditions de coupe :
ambiante, 50 nm, 2,5 mnt.s
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Malheureusement l'inclusion d’électrodes dansdsime n'a pu étre soumise a
plusieurs essais. Les délaminations observéesatmnst peut-étre le fait d'une mauvaise
inclusion ou de mauvais parametres de coupes. IRatests doivent étre entrepris pour
essayer de limiter la délamination et d’obtenir desipes dans toute I'épaisseur des

électrodes.

[11.3. Perspectives

L'objectif de I'étude des électrodes a base dey@i ultramicrotomie était la
réalisation de sections d’électrodes cyclées egdi®en boite a gants. Malheureusement,
des problemes d’installation du systéme en bog@nds ainsi qu’'un manque de temps ont
empéché la réalisation de I'étude des coupes /cl@aelques essais ont été initiés,
notamment des enrobages d’électrodes dans la résais il a été impossible d’obtenir
des résultats concluants. Cette étude apparaitqreéquent comme une des priorités
concernant la suite de ce travalil.

D’un autre c6té, il apparait intéressant d’apmigla technique d’ultramicrotomie
a d’autres matériaux de négative ou de positive gele LiTisO;, ou LiFePQ. Des
coupes de LiFeP{par ultramicrotomie ont d'ailleurs déja été amescdans la littérature
[31, 32].

A plus long terme, il est envisagé de couper adislles complétes comprenant
une électrode de Si, une positive et le séparateibé d’électrolyte. L'utilisation de la
cryo-ultramicrotomie permettrait de rigidifier l&gtrolyte. Par ailleurs, pour faciliter la
coupe, nous envisageons de remplacer I'électrdigtede par un électrolyte solide ou

gélifié.

Conclusion

Dans ce chapitre, I'intérét de l'ultramicrotomiede la cryo-ultramicrotomie pour
la préparation de sections ultrafines d’électrodésccumulateurs a été développé.
L’application de ces deux techniques de préparatigchantillons sur des électrodes
composites a base de Si a permis d’obtenir unerviplus globale de I'électrode au
microscope. La structure de [I'électrode, les imtBoas Si/CMC et linterface

composite/collecteur de courant ont pu étre sondsas plusieurs microns par
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MET/EELS. Les résultats préliminaires sur les étmi#s a base de Si sont trés
encourageants et laissent entrevoir les nombreassesbilités de caractérisation offertes
par la préparation d’échantillons par ultramicroinCe travail précurseur a ainsi permis
de cibler les difficultés liees a I'application dailtramicrotomie aux électrodes
d’accumulateurs au Li, et a conduit a la mise amtpde méthodes qui seront mises en
pratique dans de futurs projets, notamment le praogre européen BACCARA (2013-
2016) sur la caractérisation des électrodes dddis pensons que, suite a ces travaux de
thése, I'application de I'ultramicrotomie a d’awgnmatériaux d’électrodes et par la suite a
des cellules complétes conduira a de nombreux @sogans la compréhension des
mécanismes réactionnels et des changements sauxtuprésents au sein des

accumulateurs Li-ion.
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Les caractérisations effectuées par EELS au cabkaft ont fourni deux
informations principales sur les propriétés de ayel du Si. D’'une part, I'étude de la
premiere délithiation du Si nanométrique a démonu&ine transition de phase plus
progressive lors du cyclage du Si pouvait étredadine des meilleures performances du
Si nanométrique. D’autre part, I'étugest mortenmenée par EELS sur des électrodes a
base de Si nanométrique a confirmé que la prineipalise de la chute de capacité des
électrodes en Si était la formation de la SEI, asde la dégradation des produits de
I'électrolyte.

Dans ce chapitre, le broyage mécanique (partieddé utilisé pour optimiser les
performances d’électrodes a base de Si, sur ladessedsultats du chapitre 2 résumés ci-
dessus. Dans ce but, trois aspects du broyage mgéeamnt été étudiés : la synthese de
nouveaux matériaux a base de lithium et de siligjpantie Il), le dopage du Si (partie 1lI)
et la nanostructuration du Si (partie IV). Grada aombinaison du broyage mécanique et
de formulation d’électrode et d’électrolyte adégsatdes électrodes a bas colt tres

performantes ont pu étre réalisées lors de cettetpartie V).

|. Le broyage mécanique

I.1. Généralités sur le broyage mécanique

Le broyage mécanique est une technique de synth@gsoudres inventée par
Benjaminet al. au laboratoire INCO (International Nickel Compaayla fin des années
60 [1]. Le procédé de broyage mécanique est urtenicgaee de transformation a I'état
solide permettant de former des matériaux stablesnétastables a partir de poudres
élémentaires [2].

Le terme broyage mécanique est généralementéukdisque le broyage implique
une seule poudre élémentaire. L’application de raimtes mécaniques provoque des
dislocations et augmente la densité de défaute ¢vidts de grains dans la poudre [3].
Ceci permet alors de modifier la morphologie, laxtuee ou [I'état structural
(cristallin/amorphe) de la poudre.

Lorsqu’une réactivité chimique existe entre aumaaleux poudres élémentaires,

les chocs générés sur les poudres par le broyaganmée favorisent I'interdiffusion des
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éléments, et par la méme la formation d'alliagean® ce cas précis, le terme de
mécanosynthese est employe.

La méthode de broyage mécanique est un procédsymtbése de matériaux
présentant de nombreux avantages. Cette techngjueut d’abord simple d’utilisation,
assez peu colteuse, facilement transposable ellédndustrielle et applicable a tout
type de matériau [4]. Plus particulierement, leced® de broyage meécanique permet
I'obtention de poudres fines (jusqu’a I'’échelle aarétrique) dont la granulométrie finale
est indépendante de la taille des matériaux derddpa méme, cette technique permet
d’effectuer, a température ambiante, des synthéeesnatériaux hors équilibre, de
poudres quasi cristallines ou de poudres amorghes [

Le procédé de broyage mécanique est une méthogeédaration de matériaux
stables ou métastables assez populaire, explodediverses applications telles que le

stockage de I'hydrogéne [5], les accumulateurs W] ou les superalliages [7].

[.2. Mécanismes du broyage mécanique

[.2.1. Principe général

Le broyage mécanique est un procédé de synthegeoudres impliquant la
collision de billes avec des particules de poudtass un creuset, afin de former des
matériaux homogenes ayant des propriétés struetuealmorphologiques particulieres.

De maniere plus précise, le broyage mécaniquenengela déformation des
particules de poudres, provoquée par des impaets @dautres particules, avec les billes
ou la paroi du creuset (Figure IV.1a). En débubayage, les particules de poudres vont
avoir tendance a se souder entre elles pour fodm@ius grosses particules. Par la suite,
lorsque de nombreux chocs ont été répétés suraltiepes, celles-ci vont durcir et se
fragiliser, et vont finalement se fracturer. Cdtecturation des particules conduit par la
suite a la formation de plus petites particulescadles surfaces fraiches qui vont de
nouveau favoriser la soudure des particules. Au dwn certain temps, un équilibre est
atteint entre les phénoménes de soudure des ppttéisules et de fracture des plus
grosses particules (Figure IV.1b). A lissue de @escessus de soudure/fracture, la

granulométrie de la poudre atteint une valeur @omst et suit généralement une
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distribution gaussienne, conduisant a une courbelaae lorsque la taille des particules

est tracée en échelle logarithmique (Figure IV[2bY].
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Figure IV.1. a) Schéma représentant I'effet des collisiongsiffoudre lors du processus de
broyage [8]. b) Distribution de la taille des pautes en fonction de I'équilibre entre les soudures
et les fractures [7].

Lors du processus de broyage, l'introduction derdéations entraine la création
de nombreux défauts et I'accroissement de la dedsitjoints de grains dans la poudre,
permettant ainsi de nanostructurer les matériaaxafeurs, dans le cas du broyage d’au
moins deux poudres, la création de défauts stragtufacilite la formation d’alliages en
favorisant la diffusion des différents éléments des dans les autres et en réduisant les
distances de diffusion. La formation d’alliage atrlanostructuration des poudres sont
exposees plus en détails ci-aprés. Notons queolgatpe mécanique peut aussi permettre
I'amorphisation de matériaux mais ce point ne g&® détaillé ici. Pour des détails sur
I'amorphisation par broyage mécanique, nous ingitienlecteur a consulter les ouvrages

de P.R. Soni [7] et de C. Suryanarayana [2].

[.2.2. Synthese d’alliages par mécanosynthese

La formation d'alliages par broyage de plusieursudres élémentaires
(mécanosynthése) est possible lorsque les couahgmricules créées lors du broyage
sont assez fines pour permettre l'interdiffusiors @éé&ments. Cette interdiffusion étant
largement dépendante de la ductilité des différélé@ments, trois systemes peuvent étre
considérés : le systeme ductile/ductile, le systethetile/fragile et le systéme

fragile/fragile.
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Concernant le broyage de deux matériaux ductiess,chocs des billes sur les
particules de poudres vont dans un premier tempaiear la déformation plastique des
matériaux (Figure 1V.2). Les particules se retrauvear conséquent sous forme de fines
lamelles qui se soudent pour former de plus grgsaegules. Il en résulte des particules
allongées sous forme de multicouches, orientées dae seule direction de I'espace.
Ensuite, au fur a mesure du broyage, un durcissedenlamelles est observé et mene
finalement a la fracturation des particules (FigM). Les particules sont alors réduites
en taille et présentent une structure multicoueheakiale. Par la suite, I'orientation des
soudures devient aléatoire, la granulométrie depdadre diminue encore et la
composition de la poudre devient de plus en plusdgene. Ceci conduit finalement a la
formation de l'alliage grace a la diminution destdnces de diffusion et a 'augmentation
de la densité de dislocations. Le systeme ductittilé est le systeme idéal pour la

formation d’alliages par broyage mécanique.
IA Etat initial Prédominance des

Matériaux de départ soudures

@@ @3 @ & @ e B

0% & U @

20%2 © <:'@ Q“@? B g=
Eta’g final: Orlentatlon aléatoire Structure multicouche
alliage des soudures équiaxiale

Figure IV.2. Les différentes étapes de la mécanosynthése e&@as Id'un systeme
ductile/ductile. (Adapté de [7]).
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Le broyage d'un systeme ductile/fragile suit le nme€ principe que celui du
systeme ductile/ductile exposé sur la figure IMCZpendant, le broyage d'un systéme
ductile/fragile conduit plutét a la distribution deaniére homogeéene de la phase fragile
dans la phase ductile le long des espaces intdtéaras du matériau ductile.

Dans un systeme fragile/fragile, le mécanisme alndtion des alliages est
complexe et n'est encore pas completement expliq.prime abord, la formation
d’alliages entre deux matériaux fragiles semble pabable en raison de I'absence de
soudures a froid durant le processus. Cependafdyri@ation de tels alliages a déja été
rapportée dans la littérature [9]. Il apparaitr@ibrs que lI'augmentation locale de la
température lors des collisions billes/poudres dtnait la diffusion des éléments entre

deux particules voisines.

[.2.3. Nanostructuration de poudres

Lors des premiers stades du broyage d'une poutimedétaire, les fortes
déformations imposées par les impacts des billedaspoudre entraine I'apparition de
bandes de cisaillement contenant une forte dedsitislocations. Au fur et & mesure du
broyage, les tensions sur les cristallites deviehae plus en plus fortes en raison de
'augmentation de la concentration des dislocatidn@rsqu’une certaine densité de
dislocations est atteinte, les cristallites sertégrent en sous-grains. La répétition de ces
phénomeénes au cours du broyage conduit par la ddaeformation de nanocristallites

dont les orientations sont distribuées aléatoirgérdans le matériau [2].

[.3. Influence des parametres de broyage

Plusieurs paramétres expérimentaux peuvent indkretta morphologie et la
structure finale de la poudre broyée, dont notaminié&mergie, I'atmosphere et la
température de broyage.

L’énergie du broyage dépend de I'énergie fourner pappareillage mais
également de la densité et du nombre de billeség$ dans le creuset.

Il existe trois types de broyeurs fournissant musmoins d’énergie: les broyeurs
planétaires, les attriteurs et les broyeurs viliredo Le broyeur planétaire consiste en une

plaque horizontale animée d'un mouvement de ratatsur laquelle sont fixés les
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creusets. Lors du broyage, la rotation des cregsdi@it dans le sens inverse de celle de la
plague support. De la sorte, les billes sont péetsoit le long des parois du creuset soit
d’'un bord a l'autre du creuset sous l'effet de demouvements de rotation et d’'une force
centrifuge élevée.

Un broyeur de type attriteur consiste quant aelniune chambre circulaire a
double paroi en position verticale. Un axe vertigaissédant des pales horizontales sur
toute sa longueur, est positionné au centre dédanbre. Lors du processus de broyage
I'axe est mis en mouvement a haute vitesse parateun Ceci permet alors aux pales de
percuter les billes et les poudres contenues @dactsdmbre et d’effectuer ainsi le broyage.
Notons que les attriteurs ont la capacité de brdgegrandes quantités de poudres (0,5 a
40 kg [2]), ce qui leur confére un intérét partieudans le milieu industriel.

Dans le cas des broyeurs vibratoires, un creusgeoant les poudres et les billes
de broyage est fixé dans un étau relié a un anticulé par un moteur. Le creuset est
soumis a un mouvement en forme de « 8 » dans ttegebrections de I'espace avec une
vitesse de l'ordre de 1200 tours par minute. Leydge vibratoire est considéré comme
étant le plus énergétique. Le tableau IV-1 donneaparcu des différentes vitesses

d’'impact des billes généralement obtenues pamroestypes de broyeur.

Tableau IV-1. Vitesse d’'impact des billes selon le type de broyegilisé [7].

Type de broyeur Vitesse d'impact des billes (m/s)
Attriteur 0o,5
Planétaire 2,5-4,7
Vibratoire 3,9-6

Cependant, I'énergie n'est pas uniguement dété&enipar le type d'appareil
utilisé. La densité, la taille et le nombre dedsljouent également un réle important dans
I'énergie fournie lors du broyage. Cette influerese représentée par le BPR (« Ball-to-
Powder Ratio »), qui correspond au rapport de |Isseales billes sur la masse des
poudres dans le creuset. Plus le BPR sera éleusg,|I@ltemps de broyage pourra étre
écourté. En effet, lorsque le BPR augmente, le lfmrcours moyen des billes diminue,

augmentant le nombre d’impact par unité de tempgaetla méme I'énergie fournie.
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Généralement, il est recommandé d'utiliser deedbitle tailles différentes afin d’obtenir
une bonne efficacité des processus de soudureifedcrs du broyage.

L’atmosphére de broyage est également un éléméunant de maniére singuliere
sur les propriétés finales du matériau. Classigme¢mae atmosphere de broyage inerte
(argon) est choisie, sachant que les surfaceshésiigénérées lors du broyage sont tres
réactives. Cependant, l'utilisation d’atmospher@actives a été reportée dans littérature
afin de mener par exemple a la nitruration [10Rdinydruration [11] de poudres.

Concernant la température, celle-ci agit sur facttire finale étant donné qu’elle
modifie les processus de diffusion. L'augmentatitnla température favorise ainsi la
diffusion des éléments et peut dans certains caaieer 'amorphisation plutét que la
cristallisation d’un matériau. De méme, I'utilisati d’'une température élevée permet de
diminuer le temps de broyage. A I'opposé, le breyaghasse température (par exemple
sous azote liquide) est généralement utilisé pauorfser la fracturation de matériaux
ductiles tels que I'aluminium et ses alliages.

Finalement, des additifs peuvent étre ajoutés dansreuset pour réduire la
contamination des poudres. Comme nous l'avons wdéjd’efficacité d’'un broyage est
conditionnée par l'alternance des soudures a fediddes fractures des particules.
Néanmoins, dans le cas d’un matériau ductile, lelage a froid entre les particules de
poudres peut entraver cet équilibre sous l'effefatees déformations plastiques [1] et
peut alors nuire a l'efficacité du broyage [7]. tifigation d’'un additif (PCA pour
« Process Control Agent »), jouant le role de lidomt ou de surfactant, peut permettre de
réduire la soudure a froid en s’absorbant sur téase des particules. Les PCA influent
aussi sur I'érosion des outils de broyage (et damda contamination de la poudre) et sur
la taille finale des particules. Les PCA utilisémsd le procédé de broyage mécanique sont
de différentes natures : solide, liquide ou gazs@w# en général des produits organiques,
comme l'acide stéarique (GHCH,)16COH), qui est I'un des PCA les plus utilisés dans la
littérature. La quantité de PCA généralement intit@ddans le creuset avant broyage est

de 0,5 a 3 % de la masse de poudre a broyer [1].
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[.4. Systeme utilisé lors de la thése

Lors de cette thése, les matériaux ont été syaéisdpar broyage vibratoire a I'aide
d’un broyeur SPEX 8000 (Figure 1V.3). Les poudras &é insérées dans des creusets de
55 mL en acier inoxydable contenant trois billesaeier inoxydable, deux de 11,1 mm et
une de 14,3 mm (Figure IV.3). Les creusets ontolangj été scellés en boite a gants afin

d’effectuer les broyages sous atmosphere d’argon.

Figure 1V.3. Broyeur SPEX 8000 et creusets et billes en ani@tyidable utilisés dans cette
thése.

Apres avoir considéré les aspects théoriquesadipes de la méthode de broyage
mécanique a haute énergie, nous allons étudierappfication dans la synthése de

nouveaux matériaux pour des électrodes a base de Si

ll. Electrodes négatives a base d’alliages 1$i synthétisés par

mécanosynthéese

La cause majeure de la chute de capacité obsta&elu cyclage d'électrodes
composites a base de Si nanométrique est la famabntinue de la SEI au cours du
cyclage (chapitre 2). L'irréversibilité des électes composites a base de Si est
particulierement forte lors du premier cycle. Afite réduire cette irréversibilite, la
synthése de composés prélithiés a été envisagéedéorcette thése. L'utilisation de
composeés prélithies a I'électrode négative d'unuraatateur Li-ion permettrait de
compenser lirréversibilité de I'électrode de Si,éwiterait ainsi de surdimensionner
I'électrode positive pour compenser les pertesapadite. La synthése d’alliages&i a
ici été choisie et réalisée par broyage mécanititg. (La mise en forme de ces alliages
dans des électrodes composites est cependant cem@de par leur réactivité, ces

alliages a base de Li ne peuvent étre exploités fmume d’électrodes composites en
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utilisant comme liant la CMC solubilisée en miliaqueux. Il a alors été proposé de
réaliser des électrodes composites a partir ddslipolyacrylates, solubles en milieu
organiqgue. Il a été montré dans la littérature lg@gepolyacrylates tels que le PAA (acide
polyacrylique) ou le PAN (polyacrylonitrile) pernbeit dans le cas d’électrode a base de
silicium ou de graphite [12-15], de diminuer la &ejpé irréversible au premier cycle et de
former une couche protectrice sur le matériau dtédbele. La combinaison des alliages
LixSi et des polyacrylates pourrait permettre de anéerSEI artificielle avant cyclage et
par conséquent, de s’affranchir de la forte capadaitéversible observée avec les
électrodes de silicium. Avant de discuter de ldisaton de ces électrodes composites
(1.3), la synthése (ll.1) et la caractérisatiors qmwudres (11.2) d'alliages 1$i seront

présentées.

[I.1. Synthése des poudres d’alliages |$i

Plusieurs exemples de synthése d’alliageSiLexistent dans la littérature, avec
des applications aussi bien dans les accumulatauighium que dans le stockage de
I'hydrogene. Plusieurs équipes ont démontré laipibiss de former les phases connues
Li12Siz, Li7Sis, Li13Sis et LipoSis par réaction a haute température entre le Li & l[d6-

18]. D’un autre coté, Ishiharat al. [19] et Hashimotoet al. [20] ont synthétisé
respectivement les alliages,13is et Li»;Sis par broyage mécanique. Dei al. [21] ont
eégalement réalisé la synthese d'alliagegSiLipar broyage mécanique mais aucun des
alliages formés ne correspondait a une phase cahnggsteme Li-Si. Ceci illustre I'une

des particularités du broyage qui consiste enrladtion de phases métastables.

Dans cette thése, des alliagegSiiont été obtenus par broyage vibratoire. Pour ce
faire, du silicium et du lithium ont été introduitkhns des creusets sous argon et en
quantité steechiométrique afin de former idéalenhesmtalliages Li,Si; (Li1 7Si), LizSis
(Li2 33Si), LiisSis (Liz 755i) et LoSis (Lisg 4Si). Le lithium utilisé se trouvait sous forme de
granules (Alfa Aesar, 1 a 6 mm) tandis que le 8it &bit du Si de taille 20 meshe( <
840 um) soit du Si 20 mesh préalablement broyé pend@n.2Le rapport billes sur
poudres (BPR) choisi était de 10:1 et le tempsrdgage de 1 ou 3 h. Apres broyage, les

poudres formées ont été récupérées et stockéasteralgants sous argon.
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Ce protocole expérimental a conduit & un trés doitage de la poudre sur les
billes et les parois des creusets. En moyennegrmeuit 30 % de la quantité de matériaux
introduits initialement a pu étre récupérée. Afidviter au maximum le collage de la
poudre, nous avons tenté de modifier les paraméesroyage. Des modifications du
protocole ont été entreprises en ajoutant un adentontréle (acide stéarique), en
appliguant des temps de pause dans le processbsogege pour faire descendre la
température ou en réalisant la synthese par bropégettaire (dans des creusets en
carbure de tungsténe). Les deux premieres modifiatont eu pour conséquence
'augmentation du collage de la poudre tandis gqubrbyage planétaire des poudres n'a
pas conduit a la formation d’alliages. Par consatjue premier protocole de broyage a
été conservé méme si celui-ci implique un trés tmitage des poudres et une perte

importante de matiere.

[1.2. Caractérisations des poudres

La caractérisation des poudres broyées s'est faie deux méthodes: la
diffraction des rayons X (11.2.1) et I'électrochien(ll.2.2).

[1.2.1. Caractérisations structurales

[1.2.1.1. Cellule de mesure

Les alliages formés par réaction entre le Li eSiesont tres sensibles a l'air,
s’enflammant parfois spontanément dés la sortie g@udre a I'air libre. De ce fait, une
cellule spéciale pour les mesures de diffractiordgons X (annexe 3) a d( étre élaborée
(Figure 1V.4a). Celle-ci est constituée de deuxiparen acier inoxydable et d’un film de
Kapton® transparent aux rayons X. Le film de Kaf@ast bloqué entre le support de la
poudre et la partie supérieure, permettant aiggiichéité de la cellule. Apres avoir placé
la poudre, la cellule est sortie de la boite agahinstallée dans le diffractometre.

Afin de vérifier I'étanchéité de la cellule durdattemps de mesure, des analyses
de diffraction des rayons X ont été entreprisesuggrpoudre lithiee. Comme le montre la
figure IV.4b, lorsque la cellule est sous air deppius de 60 h, la présence de LiOH est

observée dans la poudre, ce qui implique que ldneodialliage a réagi avec I'air ambiant
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et que la cellule n'est donc pas parfaitement @&@ancCependant, pour des temps
d’exposition a I'air de la cellule de I'ordre deh2correspondant au temps nécessaire pour
obtenir un diffractogramme bien résolu sur unedaggmme d’angles, aucun signal relatif
au composé LiOH n’est constaté. Ainsi, la cellu suffisamment étanche pour

permettre les mesures de diffraction des rayongrXes poudres lithiées.

E b) A ——T0 + 68h
——T0 + 2h05
——TO0 + 1h45
A Silicium
LiOH

Intensité (u.a.)

2009

Figure IV.4. a) Cellule étanche utilisée pour les mesures ORXpoudre est protégée de I'air

par une feuille de Kapton® placée dans la boitardggsous argon. b) Evolution du signal de

diffraction des rayons X d’un alliage,fSi en fonction du temps passé par la cellule herad
boite a gants.

[1.2.1.2. Résultats

Les poudres de stoechiométrie de dépasBls Li-Sis, Li1sSis et Lix2Sis réalisees

par broyage mécanique ont été analysées par diffnade rayons X. Les résultats pour
les poudres broyées 3 h sont présentés sur laeflgus. Quelle que soit la stcechiométrie
de départ, aucune présence de Si non allié n'dsctdé Notons que dans le cas de
broyages de 1 h pour la stcechiométrigliy, la présence de Si pur a été constatée. Les
profils de pic de toutes les poudres tendent a raowgfue les alliages formés sont mal
cristallisés. Les tailles de cristallites des pesdont été calculées avec la formule de
Scherrer [8]:

[IV-1] p=_0
Bcos@

ouD est la taille des cristallites,la longueur d’onde de la radiation utilis&da largeur a

mi-hauteur du pic i I'angle de Bragg.
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Pour toutes les poudres synthétisées, la tailecdstallites se situe entre 10 et 20
nm. Concernant le type de phases formées lors ayape, il apparait que celles-ci ne
correspondent pas aux stcechiométries de dépadieholinsi la poudre sensée mener a
la phase Li;Si; se rapproche plus de la phaseSiy. De méme, la poudre 1551, semble
présenter des similarités avec la phasgSij. Finalement, nous avons noté qu’aucun
diffractogramme de poudre ne correspond parfaitérdeime phase connue du systéme
Li-Si. Les compositions exactes des phases crégedrpyage mécanique ne peuvent
donc étre déterminées. Nous pouvons supposer guehbsses formées sont des phases

hors équilibre, ce qui est fréquent lors de latsysé d’'alliages par broyage mécanique.

Méme si les phases formées ne coincident paslesestoechiométries de départ
recherchées, les poudres seront désignées dansiitéa de ce chapitre par leur

stcechiométrie de départ dans un souci de clarté.

| Li7Si3
ali Si, *
| L|228|5

* Cellule de mesure

o
2
2
(%)
3

E "Li Si,"

"LiSi"

"Li, Si"

L AL B L L L L L L L L L 127

20 25 30 35 40 45 50
209

Figure IV.5. Diffractogrammes des différentes poudres synthésigér broyage de Li avec de la
poudre de Si préalablement broyée 20h avec commmehsdmeétrie de départ bz, Li;Sis,
Li1sSiy et Lip;Sis. Les différents symboles représentent les piddifftaction d’alliages connus
dans la littérature.
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[1.2.2. Caractérisations électrochimiques

I1.2.2.1. Protocole de cyclage des poudres

Afin de pouvoir déterminer la signature électrotigjue des poudres d’alliages
formées, 88 % de poudre d’alliage ont été mélaagés 12 % de carbone Sp en boite a
gants (pourcentage massique). 3 a 5 mg du mélangeutires obtenu ont été prélevés et
placés dans une cellule Swagelok® (annexe 2). bésles ont ensuite été montées de
maniére classique avec un séparateur imbibé d’élg LP30 (1 M LiPk dans 1:1
EC/DMC) et une contre-€lectrode en lithium métatyant de référence. Les cyclages ont
ensuite été menés en mode galvanostatique en®8 801 V vs Li/LT & un régime de
C/20, en considérant le Si comme matériau actsiefiton d’'un Li par Si en 20 h).

Il est important de noter que la pesée des poutieesianiére rigoureuse a été
quasiment impossible de par la présence de nondwedisrations dans la boite a gants.
Ceci a grandement compliqué l'interprétation desrlses électrochimiques comme nous

allons le voir ci-dessous.

[1.2.2.2. Résultats

Les alliages synthétisés étant déja lithiés, daoxles de cyclage différents sont
possibles, a savoir commencer par la délithiatiedadpoudre (départ en charge) ou au
contraire terminer la lithiation (départ en décledr@ans cette étude, ces deux aspects ont
été étudiés sur toutes les phases formées pardarofous avons pu observer que la
cyclabilité des poudres d’alliages était favoris@sque le départ était effectué en charge,
i.e. quand l'alliage est délithié pour former en théatu Si pur (résultats non montrés).
Ceci concorde avec les résultats de these de JDEeret [22] sur des alliages i
formés par réaction a haute température. Par coesggles résultats d’électrochimie
présentés dans la suite de ce chapitre correspanidngours a un départ en charge des
électrodes au premier cycle.

Comme évoqué au paragraphe précédent, la peségetldnge poudre d’alliages
/carbone Sp a été tres difficile. Il en a résulbé uimportante variation des valeurs>de
données par les mesures électrochimiques (calcalgestir de la masse des matériaux

dans I'électrode). En raison de ces variationsstldifficile de déterminer si la valeur xle
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est faussée par la mesure de masse ou si elleeral@ne véritable signature

électrochimique. Afin de pouvoir s’affranchir derfeasse du matériau et ainsi d’'observer

le comportement théorique des alliages, les coultbgsotentiel en fonction deont été

normalisées en considérant que la lithiation (déggjaconduisait a l'insertion de 3,75 Li

par Si (formation de la phase;§$is). Notons que plusieurs cellules ont été cycléasg po
une méme composition d’'alliage. La valeurxd#onnée par I'électrochimie pouvait varier

du simple au double. Les électrodes présentéesmiticelles qui apparaissaient les plus

représentatives malgré une assez large dispersredultats.

Notons également que le carbone Sp présent danélange de poudres pourrait
participer au cyclage des électrodes en réagissaat les ions Li. Cependant, la quantité

de carbone présente dans les électrodes (12 % guep®st négligeable. Nous avons

déterminé par calcul qu’elle ne réagirait en thegu’aved]0,1 Li par atome de Si quelle

gue soit la poudre d’alliage utilisée.
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Figure IV.6. Evolution du potentiel en fonction deavec départ en charge pour les
alliages ayant les stcechiométries de départ;gik,ib) Li;Sis, €) Li;sSis et d) Li,Sis. Du fait du
probleme de mesure de masse, les courbes ontréélisges de facon a lithier jusquXa3,75

Li en décharge.
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Les résultats de cyclage des poudres d'alliageglectrode « séche » (poudre
d’alliage et carbone Sp sans liant conducteur) sapbsés sur la figure V.6 pour les
poudres de stoechiométrie initiale 49i;, LizSi;, LiisSiy et LippSis. La signature
électrochimique des quatre alliages s’apparenteelie mbtenue pour des alliages
cristallisés par traitement thermique dans la traesel. Danet [22]. Les potentiels en
circuit ouvert mesurés avant cyclage (Tableau I\s@) les quatre poudres attestent
également de la présence d’alliages. Dans le c&3 pur, le potentiel de circuit ouvert se
situe aux alentours de 3 V vs LilLiDans le cas des poudres synthétisées, les valeurs
potentiel en circuit ouvert sont beaucoup plus émsdémontrant la présence d'alliages
Li,Si. De plus, nous pouvons noter que les valeugotientiel diminuent lorsque le taux
de lithium théorique augmente (excepté pour laagdbs LisSiy et Lix;Sis), démontrant
que les compositions des alliages formées par beoysuivent la tendance des

stoeechiométries de départ impliquant un enrichisseerelithium des poudres.

Tableau 1V-2. Potentiel en circuit ouvert (avant cyclage) corogsiant aux alliages de la figure
IV.6.

Alliages théoriques LI_]_QS|7 Li 7Si3 Li 15Si4 Li 228i5

Potentiel en circuit

ouvert (Vvs.LiLi"y | 0% 0,40 0,26 0,31

Grace a la normalisation effectuée sur les coudeds figure IV.6, la quantité de
lithium retiré a la premiere charge des alliagast g¢re estimée. En prenant I'exemple de
I'alliage de stoechiométrie de déparilig (Li2 335i) de la figure IV.6b, il apparait que 1,7
atomes de lithium par Si est extrait de I'alliage, comparaison des 2,33 attendu si la
phase formée était réellement;%is. Dans les trois cas, une quantité inférieure mais
relativement proche de la stoechiométrie de démresraite des poudres d’alliages
formées par broyage. Ces résultats confirment obtenus par diffraction des rayons X
indiquant la formation de phases de compositiorirdntes de celles visées avant
broyage. Nous pouvons alors supposer que seul@amie du mélange Li/Si a réagi a
I'intérieur du creuset pour former ces phases 8 Bquilibre ». Le restant, collé au creuset
du broyage, contiendrait éventuellement les progustde Li et de Si complémentaires de

ces phases par rapport aux quantités introduiigslément.
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La figure IV.7 expose les capacités incrémentdies différents alliages formeés
par broyage relatives aux cyclages de la figuré.I¥remierement, nous constatons qu’en
dehors de la premiere délithiation, les courbesaj®acité incrémentale présentent des
profils similaires. Deuxiemement, ces profils s@#@mblables a ceux observés par
Obrovacet al. pour le deuxieme cycle des électrodes a base mhécBImétrique [23] et a
celui de I'alliage cristallisé LBi; étudié dans la these de Julien Danet [16]. Sallidge
de stoechiométrie initiale 48Sis posséde un profil plus proche de celui du premyete
du Si micrométrique [23]. Sachant que les profils dapacité incrémentale sont
semblables a ceux du Si pur lors du deuxieme cieldprsque le Si est amorphe, nous
pouvons supposer que le départ en charge du cydegealliages (délithiation) a bien
conduit a la formation de Si amorphe. Par conségumti semble indiquer que les
réactions mises en jeu dans le cyclage des allisgaissimilaires a celle du Si amorphe

ou du Si cristallin apres le premier cycle.
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Figure IV.7. Capacités incrémentales des différentes poudediagies correspondant aux
évolutions du potentiel en fonction géle la figure IV.6.
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Le cyclage de ces électrodes « séches » n'a paérété au premier cycle. Les
poudres d’alliages ont été cyclées sur plusiewkesyde charge/décharge. Les résultats de
cette étude démontrent que la cyclabilité des psudrialliages est trés faible. Quel que
soit I'alliage, la capacité chute drastiquemerteat a devenir nulle au bout de seulement
guelques cycles de charge/décharge. Aussi, de mémpour des électrodes de Si pur, la
mise en forme de ces poudres dans des électrongmsiies est nécessaire afin d’espérer

améliorer la tenue en cyclage des matériaux.

[1.3. Préparation d’électrodes composites a base alliages LiSi

[1.3.1. Contraintes liées a l'utilisation d’alliags lithiés

Les alliages LiSi étant trés réactifs avec l'air et I'eau, la isation d’électrodes
composites a été complexe. D’'une part, les encédsctrodes ont di étre réalisées en
boite a gants afin de ne pas contaminer les pouthiimges et le protocole de réalisation
des encres a da étre completement modifié (I.23utre part, l'utilisation de la CMC
comme liant polymere a été proscrite étant doneela@MC est soluble dans I'eau mais
pas dans les solvants organiques classiques. Ainsi, été convenu d'utiliser des
polyméres polyacrylates solubles dans des solvarganiques. Toutefois, il a tout
d’abord été essentiel de trouver une combinaistyne/solvant efficace qui ne soit pas

réactive avec les alliages&i (11.3.2).

[1.3.2. Choix du polymere et du solvant

Le choix du polymére s’est d’abord porté sur kecpolyacrylique (PAA) (Figure
IV.8), ayant déja permis d’améliorer la stabilitel@ cyclabilité d’électrodes a base de
graphite et/ou de silicium [12, 15, 24]. De nomlxreolvants ont été évalués pour trouver
une combinaison PAA/solvant adéquate. Deux conditEont nécessaires: le solvant doit
étre capable de dissoudre le polymére mais nepdaitétre réactif aux potentiels tres
réducteurs des alliages préparés, en conséquenaeadtvité des solvants doit étre
évaluée vis-a-vis du lithium. Pour cela, des essgaisdissolution du polymere et de
réactivité du solvant avec des granules de lithimhété entrepris. Des solvants de type

aromatique (toluene, dichlorobenzéne, benzene,.e9, alcanes (hexane, décane), des
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alcénes, des solvants chlorés ainsi que des é&hersté évalués. Dans le cas du PAA,
seuls les solvants contenant des groupements o&ygamnt capables de dissoudre le
polymere. Néanmoins, ces solvants sont réactifs &vdithium tandis que les solvants
non oxygénés tels que le toluéne sont de primedalm@rtes vis-a-vis du lithium. En

conclusion, aucune combinaison PAA/solvant n'agtisfaire les exigences requises.

O. OH O O

CHsj
~_ o o

PAA PEA PMMA

Figure IV.8. Formule chimique des polyacrylates évalués danélextrodes composites a base
de LiSi.

Par la suite, d’autres polyacrylates ont été eméds. Le PEA (polyacrylate
d’éthyle) ou le PMMA (polyméthacrylate de méthyldpnt les formules chimiques sont
exposées sur la figure IV.8, sont deux polymérdsbées dans le toluéne, solvant non
réactif au contact avec une granule de lithium. @msx polyméres ont donc été utilisés

pour mettre au point des électrodes compositesa dialliages LiSi.

11.3.3. Elaboration des électrodes

Le protocole de réalisation des électrodes congmsi base d’alliages est assez
différent de celui d’électrodes classiques a baseid(chapitre 2, 11.1.1). Les poudres
étant treés réactives a l'air et a I'eau, toutespligparations ont été effectuées en boite a
gants ou sous atmosphere d’argon. Dans un preemgst les encres d’électrodes a base
d’alliages ont été réalisées par broyage planétdines des creusets en carbure de
tungstene. Les poudres d’alliages, le carbone mblignére prédissous dans le solvant ont
été introduits dans le creuset dans la boite asgaint d’effectuer le broyage sous Ar.
Apres broyage, les films ont été déposés sur ondié cuivre de 2am d’épaisseur dans
la boite a gants et séchés dans la boite a gamisupe24h et sous vide pendant quelques

heures.
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La mesure des potentiels en circuit ouvert desisfilpréparés par broyage
planétaire indique qu’il y a réaction des alliagesec des composants de I'électrode
pendant le mélange. La trop forte énergie fournieerdcre par le broyeur planétaire a
eventuellement pu faire réagir les alliages avepdlymere. Par conséquent, d’autres
méthodes de mélange des composés moins agressivégecétudiées. Ainsi les encres
d’électrodes ont été préparées soit par agitatiagn@tique en boite a gants, soit par
mélange acoustique (Resodyn) hors de la boite & dan scellant au préalable les

piluliers sous argon), soit par combinaison dexdeéthodes.

De nombreux parametres ont été variés afin d’apémla mise en forme des
électrodes tels que les temps de mélange, l'inteadnsi que les quantités de polyméres
et de solvants. Notons que des temps de mélanggypation magnétique trop longs (>10
h) ont conduit a la réaction des alliages aveesterdu mélange, alors que des temps trop
courts (J1 h) entrainent une mauvaise tenue du composite sollecteur de cuivre. Les
conditions de cyclage utilisées sontles mémes aplies appliquées aux électrodes
« seches » (11.2.2.1).

I1.4. Cyclage d’électrodes composites a base d'atjes LiSi

De nombreux tests électrochimiques ont été ré&aligé des électrodes a base des
différentes poudres d'alliages, des polyméres PERMMA dissous dans le toluene et
préparées dans différentes conditions. Ci-dessdué.1], a titre d’exemple, les
performances électrochimiques d’électrodes;.Sij/carbone/PEA préparées dans
différentes conditions sont comparées avant quilanbsur la cyclabilité des alliages

LixSi ne soit dressé (11.4.2).

[1.4.1. Exemple sur le systeme L5i,/C/PEA

La figure IV.9 représente les capacités de déehgmgur trois types d'étude
effectués sur la poudre kBi;: une électrode préparée par agitation magnétigoe,
électrode préparée par meélange acoustique et iagitatagnétique, et une électrode
«seche » a base de carbone et de pouds8ilbans liant a titre de comparaison. Les

compositions et les temps de broyage des électreal@sdonnés dans le tableau 1V-3.
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Notons que cette fois-ci les capacités n'ont pasnétmalisées, contrairement au cas des

électrodes seches du 11.2.2.2.

Tableau IV-3. Compositions des électrodes de la figure IV.9. lopmntités de poudres
d’alliages, de carbone et de polymere sont doneégmurcentage massique.

Mode de Temps de ol 0 o Volume
préparation mélange (h) % LaSk | % Csp HPEA | oluene (mL)
Agitation magnétique 5h 75 10 15 0,2
Agitation acoustique 5 min
(+ agitation magn.) (+5h) 80 12 8 0.2
Electrode « séche » / 88 12 / /

i
a
o
S

= poudre Li Si, sans liant

agitation magnétique
A agitation acoustique +
agitation magnétique

3]
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Figure IV.9. Evolution de la capacité de décharge pour desreties composites

Li1,Siz/C/PEA préparées par agitation magnétiqug ¢u par mélange acoustique suivie d’'une
agitation magnétiqueX(). A titre de comparaison, les performances delalpe seule®) sont
données.
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Tout d’abord, quel que soit le type d'électroda, lithiation ne conduit au
maximum qu’a une capacité de 1200 mAh gomparé aux13500 mAh ¢ attendu pour
la lithiation compléete du Si pur. Ainsi il appardajiie les alliages synthétisés ne peuvent
accueillir autant de lithium que le peut le Si. dlwg par ailleurs que les capacités de
charge au premier cycle ne dépassent pas les 400ghde Si, ce qui suggére que tout le
lithium contenu dans l'alliage de départ n'est patalement extrait lors de la premiere
charge. La mise en forme non-optimale de I'élearpdurrait alors étre éventuellement
nuisible a la désinsertion des atomes de Li dédgd. Une décomposition partielle des

alliages lors de la mise en forme de I'électrodand\cyclage est également possible. Par
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ailleurs, il existe un grand nombre de combinaisswisants/polymeres et nous n’avons
peut-étre pas trouvé l'optimale pour les alliagagSi Le probleme majeur de ces
électrodes serait alors leur formulation. Finaletnguoel que soit le mode de préparation,
la tenue en cyclage de l'alliage de stcechiométiel@part Li,Si; est quasi inexistante,

les capacités de décharge chutent drastiguementafteindre une capacité nulle au bout

de 15 cycles.

[1.4.2. Conclusions sur le cyclage des alliages i

Dans cette étude, des alliagegSiimétastables de compositions proches de celles
des alliages connus dans la littérature ont éténétinés. Ces alliages possédent de trés
faibles tenues en cyclage lorsqu’ils sont utilisesI'état de poudres. Malgré nos
nombreuses tentatives de mise en forme de cegeaalidans des électrodes composites a
base de polyacrylates et de solvants organiquesinacyclage réversible des alliages
formés par broyage mécanique n’'a pu étre obsergé. farmulations des électrodes
utilisées dans cette théese semblent inefficaceslpayclage réversible des alliagegSii
D’autres études complémentaires doivent étre emgep afin de comprendre si les
problemes d’insertion/désinsertion du Li dans destédes sont dus a un probléme de
formulation ou a un probléme d'irréversibilité imgseque des alliages. Des mesures par
RMN (Résonance Magnétique Nucléaire) permettratentdéterminer si tout le Li est
extrait de ces alliages en fin de charge et sillthiation conduit bien a la formation de la
phase LisSi, correspondant a linsertion de 3,75 Li dans lacttre. De méme, des
mesures DRX et EELS en fin de charge permettraiéterminer si la délithiation des
alliages conduit a la formation de Si amorphe contaes le cas du Si. Par ailleurs,
'EELS pourrait étre employée afin de tester lagilule réactivité des alliages avec le
carbone conducteur lors de la préparation desrétss.

Aprés avoir étudié la question de l'irréversilélitée a la formation de la SEI, le
probleme de conductivité électronique du Si va éb@ardé via le dopage de poudres de Si

par broyage mécanique.
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lll. Dopage de poudres de Si par broyage mécanique

L’'un des défauts du Si comme matériau actif diétete négative réside dans son
caractere isolant. Ce manque de conductivité sgedque du matériau peut amplifier les
problemes de perte de contacts électriques dadestiie au cours du cyclage et donner
lieu & une grande résistance ohmique interne,dimh@insi les performances en puissance
du matériau. Une des méthodes d’amélioration dmihaluctivité électrique du Si réside
dans I'enrobage des particules de silicium paréi&sents conducteurs tels que le cuivre
ou le carbone (« coating ») [25, 26]. Néanmoins,ftetes variations volumiques subies
par les particules de Si lors du cyclage peuveéreal 'adhésion du revétement sur la
surface des particules. Une autre approche possdbleutilisation de silicium dopé. Par
exemple, Oharat al.[27] ont déja démontré que l'utilisation de Siglgen plutét que du
Si pur dans la préparation de films minces par tépoés vide améliore les performances
en puissance et la durée de vie des électrodes.

Dans le méme esprit, dans le cadre du projet ANISIIE, il a été décidé de
réaliser un dopage du Si au bore (dopage pygEar broyage mécanique a haute énergie
en utilisant des poudres de bore et de siliciuns plans des proportions diverses (lll.1).
Le choix du bore comme élément dopant se justifimmment par sa faible réactivité
dans l'air facilitant sa manipulation, contrairetnan phosphore par exemple. Le travalil
de cette these a consisté en l'analyse par MET/E#&sSpoudres synthétisées afin de
vérifier si le dopage par broyage mécanique estae (IIl.2). Les syntheses et autres
caractérisations ont quant a elles été réaliséesgiaudu projet par Steeve Rousselot [6].

Les conclusions des résultats électrochimiquesiseésumées succinctement au 111.4.

[11.1. Synthése des poudres dopées

Comme mentionné au 1.4, les broyages ont étésésativec un broyeur vibratoire
SPEX 8000. Des poudres de Si (99,999 %, 20 mesRACE et de B (95 %, Laboratoire
Mat) ont été utilisés comme matériaux de base powgynthése des poudres dopées.
Différentes proportions de réactifs ont été intitekidans les creusets afin de synthétiser
des poudres avec des taux de dopage différentscamsentrations de bore (nombre
d'atomes de B par mole de Si) choisies au départ: & 16° 107, 107 et 16°
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(équivalentes a des pourcentages atomiques de(B @167, 0,167, 1,64 et 14,3 % at.
B, respectivement). Ces différents taux de dopagens désignés dans le texte par les
termes BO, B20, B21, B22 et B23. Le broyage dedmsia été effectué sous argon
pendant 20 h avec un BPR de 5:1.

[11.2. Caractérisations EELS des poudres

Des caractérisations EELS ont été menées suoledres broyées afin de vérifier
si le broyage mécanique entraine bien l'inserties @tomes de bore dans la structure du
Si. Trés peu d’essais ont révélés la présence dedans les poudres. Ici, un exemple
d’analyse obtenue sur la poudre B23 (dopag@ abmes de bore par mole de Si) est
donné (lll.2.3). Au préalable, les considératiompégimentales choisies (I1l.2.1) et les

références obtenues sur le bore utilisé (lll.2a2% £xposées.

[11.2.1. Considérations expérimentales

Les échantillons pour analyses MET/EELS ont é&pares en déposant une trés
petite quantité de poudre sur des grilles de custeuvertes d’'une membrane de carbone
amorphe.

Lors des mesures EELS sur les poudres dopéesr dé fore pur, la tension
d’accélération était de 100 kV et la taille de sarlenviron 20 nm. Les dispersions
étaient de 0,08 eV/pixel pour le bore pur et dé ®¥/pixel pour les poudres dopées,
associées respectivement a des résolutions de 0,8 eV. L'utilisation d’une dispersion
de 0,16 eV/pixel dans le cas des poudres dopéesragd’observer sur un méme spectre
le seuil L,z du Si (0100 eV) et le seuil K du B({190 eV), et de quantifier ainsi les

proportions de chaque élément.

[11.2.2. Signature EELS du bore

Les références obtenues sur le bore pur utilisé tis broyages sont exposées sur
la figure IV.10 pour les pertes faibles (Figurel®a) et les pertes de coeur au seuil K du
bore (Figure IV.10b). A titre de comparaison, uéfrence issue de la littérature [28] sur

le bore a été ajoutée sur la figure IV.10b.
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Figure 1V.10. a) Spectre expérimental de pertes faibles du jparet b) spectre expérimental
des pertes de cceur au seuil K du bore comparépaatre de référence de la littérature [28].

Le spectre des pertes faibles du bore pur setéaisgpar un plasmon situé a 23,9
eV, tandis que les pertes de coeur affichent dexsxgiil 190,6-190,8 eV €f1194-195 eV.
La signature des pertes de cceur sont cohérentescales de la littérature méme si un
pic aux alentours de 194 eV est discernable sspéetre du bore utilisé dans cette étude.
Cette signature semble correspondre a la préseéoggdd de bore [29, 30]. Bien que
I'oxyde soit en faible quantité, des questions @gept quant a l'influence de la présence

de cet oxyde dans la capacité d’insertion du baresde Si.

[11.2.3. Exemple des résultats EELS sur la pouddepée B23

Plusieurs analyses EELS ont été menées sur tobianéllons différents de la
poudre B23 (18 atomes de bore par mole de Si), la plus riche .€FoBtefois, seule une
analyse sur trois de la méme poudre dopée B23 aménla présence de bore dans la
poudre.

Un exemple des résultats EELS montrant la présdadeore est présenté sur la
figure 1V.11. Premiérement, les spectres de pdeides (Figure 1V.11a) de la poudre
B23 se caractérisent par la présence de deux ptesma plasmon a 17 eV et un autre
aux alentours de 23 eV. Ceci illustre tout d’ablerdait qu'aucun alliage défini tel que
SiBs n'est formé. En effet, des mesures EELS réalisée¢e composé SiBmontrent la
présence d’'un unique plasmori@2 eV sur les spectres de pertes faibles (résuitat
montrés). De méme, la présence de deux pics denptagt non d'un seul met en

evidence I'inhomogénéité de la poudre. Si l'ingartdes atomes de bore dans le Si avait
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été efficace, un seul pic de plasmon serait obsemasemblablement a une énergie
légerement supérieure a 17 eV étant donné la fajbkentité de bore initialement
introduite dans le mélange. Les quantificationsdursent également ce manque

d’homogénéité dans la poudre.
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Figure 1V.11. Spectres a) de pertes faibles et b) de pertesetie de la poudre Si dopée &°10
atomes de bore par Si. La dispersion utilisée pedobserver sur le méme spectre le seuil L du
silicium et le seuil K du bore.

Etant donné que les spectres de pertes de camgistrés sur la poudre B23
contiennent a la fois le seuil L du Si et le sé&uillu B (Figue 1V.11b), il est possible de
déterminer sur ces spectres les proportions deunohdes éléments. Les quantifications
associées aux mesures sur la poudre B23 sont ogpest dans I'annexe 4. Quelques
valeurs de quantifications rapportent la préseneebdre et de silicium dans les
proportions attendues (¥0atomes de B par mole de Si ou 14,3 % atomique e B
Cependant, d’autres quantifications révélent Iagmée de zones contenant trés peu ou au
contraire beaucoup de bore. Ainsi, les résultateespondant a la composition attendue
paraissent fortuits. Ces quantifications résultarijuement de la juxtaposition des deux
matériaux dans les proportions de départ, ce dguc@soboré par la présence de deux
plasmons distincts. Les mesures EELS semblent atorgrer qu’il n'y a pas insertion
des atomes de bore dans la structure du Si maiceweci sont plutdt dispersés de
maniére hétérogene dans la poudre.

Notons que l'analyse des plasmons sur une pourerant 50 % atomique de
bore et 50 % atomique de Si signale l'incorporatchn B dans certaines zones de
I'échantillon. En effet, les spectres de perteblés sont décalés de quelques dizaines

d’eV seulement par rapport a la position du plasmorSi pur, dénotant I'incorporation
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de guelques atomes de B dans la structure du @ineodéja observé dans la littérature
sur des films minces de Si dopé au B [31]. Notons du bore pur a également été
observé sur cette poudre. Ceci semble montrer gueimes conditions de broyage
peuvent permettre la solubilisation du B dans |éditefois ces conditions (fort exces de

B) sont incompatibles avec une utilisation dansédestrodes pratiques.

I11.3. Autres caractérisations

Toutes les poudres synthétisées par broyage nygmarmint été analysées par
diffraction des rayons X afin de déterminer si tage au B par broyage a été efficace.
Aucun pic correspondant au bore seul n'a été obssur les diffractogrammes des
poudres. Cependant, cette absence de bore seahfiere pas la formation de Si dopé.
En effet, aucun bore n’a également été détect@esidiffractogrammes réalisés sur les
mélanges Si + B avant broyage, en raison de lafaiete quantité de bore dans les
poudres et de sa faible sensibilité aux rayonses. parametres de maille des différentes
poudres ont été calculés a partir des diffractogream enregistrés. Il apparait que le
parametre de maille du Si ne varie pas signifiestignt avec I'ajout du B, excepté pour le
composé B23 (le plus riche en bore), ou une |ébaisse du paramétre de maille est
observée. Ceci indique que certains atomes dea$or(ratomique de 110 pm) sont
substitués par des atomes de B (rayon atomiqué ¢@end dans la poudre de Si, méme si
les analyses EELS montrent que le bore est en negpeutie libre dans la poudre.

Des mesures de résistivité a quatre pointes caiedgnt été conduites afin de
déterminer l'influence de la présence de I'ajoutodee dans les poudres de Si (Tableau
IV-4). Les résistivités électriques attendues pdes différents taux de dopage
(déterminées a partir des données de la littérg82p sont également données dans le
tableau. La résistivité électrique de I'échantilkans bore (BO) est beaucoup plus faible
que prévu ce qui peut étre da a la formation larpbcessus de broyage de nombreux
défauts associés a des impuretés interstitielles€¢)) des dislocations et/ou des joints de
grains. Le broyage du Si avec du bore induit umeirdition importante de la résistivité
électrique de Si. La valeur de résistivité la ghible est observée avec I'échantillon B21.
Cependant, nous pouvons noter que les valeurssggivééé des échantillons broyés sont

beaucoup plus élevées que celles attendues. Catisfexpliquer en partie par les
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résistances de contact entre les particules der@onthis surtout, ceci reflete le fait que
seule une fraction des atomes de B présents enight est incorporée dans le réseau de
Si, comme indiqué par les mesures EELS. Ceci ad#fiiroe par l'augmentation de la
résistivité électrique pour les échantillons lesspliches en bore (B22 et B23) en raison

d’'une quantité plus élevée d'atomes de B non alliés

Tableau IV-4. Valeurs des résistivités calculées et attenduesdiffésentes poudres dopées.

Poudre BO B20 B21 B22 B23
R mesurée( cm) 190 0,18 0,13 0,20 0,30
R attendue@ cm) | > 16 0102 010° 010* <10

[11.4. Effet du dopage sur les performances électrchimiques
d’électrodes a base de Si

Suite aux caractérisations des poudres dopéegtass electrochimiques ont été
entreprises en configuration d’électrodes compesi&/C/CMC selon le mode de
préparation déja décrit au chapitre 2, 1.1.1. Diensas de ces électrodes, seulement 0,5
mL de solution ont été utilisés dans I'encre d'&lede. Aucune différence entre les
poudres dopées et non dopées n’'est observée, it gour un cyclage sans limitation
de capacité, avec une capacité de décharge li@il®90 mAh g ou pour des études en
puissance (application de différents régimes degeh)aCeci peut dans un premier temps
indiquer que le caractere isolant du Si avantditbn ne joue pas un role clé dans les
performances en cyclage des électrodes a base #&a@mentation de la conductivité
électrigue des particules de silicium induite pabloyage mécanique du Si avec du B
n‘aurait alors pas d'effet significatif sur lesfpenances électrochimiques des électrodes
composites a base de Si, de carbone et de CMCi, Aiapparaitrait que la présence du
carbone Sp bien dispersé dans des proportions gesl€l2 % en masse) serait suffisante
pour assurer un bon transport électronique au deioe type d’électrodes composites a
base de Si. Dans un deuxieme temps, l'absence fiieredces dans les réponses
électrochimiques des poudres broyées avec et saagpburrait s’expliquer par I'absence
d’incorporation significative du B dans la struegudu Si comme le démontrent les

analyses EELS sur la poudre B23.
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IV. Nanostructuration de poudres de Si par broyagenécanique

L'étude de la premiére délithiation décrite aupitra 2 a démontré que dans le cas
de Si nanométrique, les transitions de phasesdundis lors de la délithiation étaient plus
progressives que celles du Si micrométrique, faanti ainsi le cyclage des électrodes.
Toutefois, l'utilisation de Si nhanométrique pose geoblemes de synthese, de toxicité et
surtout de co(t, pouvant étre un frein a leursdtion a I'échelle industrielle. Dans cette
partie, nous proposons la synthése de matériawaibée fcolt, d’aspect micrométrique
mais nanostructurés, via le procédé de broyagemtpeaa haute énergie. Les paramétres
de synthese (IV.1) et la caractérisation des paudiesi que des électrodes réalisées
(IV.2) seront d’abord détaillés. Nous verrons etgslés caractéristiques électrochimiques
de ces électrodes ainsi que la comparaison de [@nfermances avec celles de Si
nanomeétrique dans un électrolyte adapté (IV.3)alement, I'utilisation de wafers de Si
comme matériaux de départ sera décrite (IV.4) sule quelques perspectives de travail
(IV.5).

IV.1. Synthese des poudres et élaboration des élextes

Des échantillons de silicium de granulométrie dg& morphologie
différentes ont servi de matériaux de départ afivgerver une possible influence de ces
parametres sur les caractéristigues des poudresedin Quatre poudres de Si
commerciales ont été utilisées comme matériau gdardé

- Si 1-5um (Alfa Aesar, 99,9 %)

- Si 1-20um (Alfa Aesar, cristallin/amorphe, 99,9985 %)

- Si -20 meshife. <840um) (Cerac, 99,999 %)

-Si nanométrique (50 nm, Alfa Aesar, 98 %).

Les matériaux ont été synthétisés par broyage teiipea(SPEX, 1.4) sous argon pendant
20 h avec un BPR de 5:1, excepté dans le cas danBmétrique ou le BPR était de 20:1.
Le volume occupé par le Si nanomeétrique dans leseteétant beaucoup plus important

gue dans le cas des autres poudres, une quanti@udee inférieure a été introduite afin

d’obtenir un remplissage du creuset équivalentaause broyages.
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Le rendement des broyages (défini comme le ragjestmasses de poudres avant
et apres broyage) est de I'ordre de 90 % dans eheas, indiquant que les soudures a
froid entre les poudres et les outils de broyage Bmitées. Aucune présence de fer n'a
éte détectée par dispersion d'énergie de rayorisDX,(annexe 3) sur les poudres de Si
broyées, ce qui suggere que l'érosion du creusetestbilles est faible au cours du
broyage. Les quantités d’oxygene présentes dansoledres avant et apres broyage ont
été mesurées par analyse élémentaire (LECO) suSilés5 um et Si 20 mesh. Les
pourcentages massiques d’'oxygene et de, 8drespondant sont rassemblés dans le
tableau IV-5. Dans les deux cas, les taux d’oxygeom plus élevés dans les poudres
broyées que dans les poudres non broyées. Ceaiagstmblablement relié a la création
lors du broyage de nouvelles surfaces hautemectivés, conduisant a une augmentation
de I'oxydation de la surface des particules deo& te I'exposition de la poudre a l'air

ambiant en sortie du creuset.

Tableau IV-5. Pourcentage massique d’oxygene et de, 8€dluit dans les poudres Si 1uh et
Si 20 mesh non broyées et broyées.

Poudres de Etat des poudres (non broyé 0 o Qi
départ (NB) ou broyé (BM)) %0 % SIO,
NB 2,4+0,1 45+0,2
Si 1-5pum
BM 45+0,1 8,5+0,2
NB 0,03+ 0,01 0,06+ 0,02
Si 20 mesh
BM 1,4+ 0,1 26+0,2

La préparation des électrodes a base des Si myBdet broyés est la méme que
celle exposée au chapitre 2, et est rappelée sbdses Par contre, les conditions de
cyclage des électrodes sont différentes et sagdéement détaillées.

Dans tous les cas, que ce soit pour les poudm®gds ou non broyées, les
électrodes ont été préparées en mélangeant 8034 d2 % de carbone Sp et 8 % de
CMC (pourcentage massique). Une quantité totale2@@ mg de matériaux a été
introduite avec 0,5 mL (1 mL dans le cas du Si maétoique non broyé) d'une solution
tampon a pH 3 (acide citrique + KOH). Le mélangét& effectué avec trois billes en

nitrure de silicium & 500 tr mihpendant 60 minutes en utilisant un mélangeur dfrits
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Pulverisette 7. La suspension réalisée a ensutdégosée sur une feuille de cuivre (25
um), séchée a température ambiante pendant 12 $apl@0 °C sous vide pendant 2 h.
Comme déja mentionné au chapitre 2, I'acide cigiqule KOH de la solution tampon ne
s'évaporent pas pendant le processus de séchdgeeait donc étre pris en compte dans
la masse des électrodes. En tenant compte du voldenesolution utilisée, les

compositions Si/C/CMC/(acide citrique+KOH) en % sigse sont de 73.1/11.0/7.3/8.6
pour les électrodes a base de Si broyé et de Siométrique non broyé et de

67.3/10.2/6.7/15.8 pour les électrodes a base dar®imétrique non broyé.

Au niveau électrochimique, les études ont étécaffees a 20 °C en cellules
Swagelok (Annexe 2) en mode galvanostatique engeQl005 V vs. Li/Li a l'aide d'un
cycleur Arbin BT2000 ou d’'un cycleur VMP (Biolog©o.). Les cellules, assemblées sous

argon, comprennent:
- un disque de 0,785 éme I'électrode & tester

- un séparateur imprégné d'un électrolyte 1 M Li@Bsous dans un mélange 1:1
de carbonate d'éthyléene (EC)/carbonate de dime{MC) (noté LP30) ou dans
un mélange 1:1 EC/carbonate de diéthyle (DEC) a0 massique de carbonate
de fluoroéthylene (FEC) et 2 % massique de cateatevinyléne (VC).

- un disque de Li métallique de 1 Tmomme contre-électrode et électrode de

référence.

Les électrodes ont été cyclées soit sans limitad® la capacité ou avec une capacité de
décharge limitée de 1200 mA K gle Si & un régime de 1 lithium inséré en 2 h en
décharge (lithiation) et en charge (délithiatiagrrespondant a une densité de courant de
480 mA ¢* de silicium. Quelques conditions particuliéres également été utilisées,
notamment pour des études en puissance, ellest ggdmisées dans le texte. Toutes les
capacités présentées dans ce chapitre sont doemdesction de la masse de Si présente
dans les électrodes.

Dans un souci de reproductibilité des résultatés & six cellules au minimum ont
été cyclées pour un méme test, et la quantité ggéSente dans chaque électrode a été
fixée a 0,7 mg + 10 %, ce qui correspond a unesépar d’électrode de 20-25 microns *

10 %. Quelques électrodes exposées dans ce maramaiennent des quantités de Si
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différentes de cette gamme, leur grammage seré&sprdans le texte. Notons par ailleurs
gue les études électrochimiques concernant ler&imétrique non broyé ont été réalisées
par Driss Mazouzi [33] dans le cadre du projet AB&SiIlic.

Aprés avoir détaillé les conditions de synthése meudres et de préparation des
électrodes, les caractérisations morphologiqudasique et structurale des poudres sont

exposées ci-apres.
IV.2. Caractérisation des poudres et des électrodes

IV.2.1. Morphologie des poudres

L’effet du broyage mécanique sur la morphologie pgeudres est illustré par les
images de microscopie électronique a balayage %anB8g de la figure 1V.12 pour les
exemples des poudres Si 1uh et Si 20 mesh.

&
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Figure 1V.12. Images de microscopie électronique a balayagpaledres Si 1-pum a) avant et
c) apres broyage et des poudres Si 20 mesh b) ewvehapres broyage.

Les aspects morphologiques des poudres non brogéedsroyées différent
sensiblement. En effet, la poudre Si jirB non broyée est constituée de particules denses

de quelques microns (Figure 1V.12a) et la distithute taille des particules obtenue par
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granulométrie laser (annexe 3) (Figure IV.13a)chHi une seule population de taille bien
définie autour de 2m. 97 % des particules présentent une taille iefed a 5um et le
diametre médian est de uB (Tableau IV-6). A I'inverse, la poudre Si 1t broyée se
compose d’agglomérats poly-disperses, eux-mémes stit@s de particules
submicrométriques plus ou moins soudées entre (Eligare IV.12c). Cette morphologie
particuliere résulte des processus répétés deufeact de soudure a froid durant le
broyage des poudres. Nous pouvons remarquer guérnae morphologie de poudre est
obtenue dans le cas du Si 20 mesh broyé (Figude&y.bien que le matériau de départ
soit de taille quasi millimétrique (Figure IV.12beci implique que, aprés 20 h de
broyage, la morphologie des poudres broyées espéerdlante de la taille des particules
du matériau de départ. Ceci a également été caniunles poudres de Si 1-20 et de

Si nanométrique broyées.
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Figure 1V.13. Distribution de la taille des particules pour tsites poudres commerciales non
broyées et broyées 20h.

Les mesures granulométriques sur les differenteslnes broyées vont dans le
méme sens que les observations MEB. Les distribsitde taille de toutes les poudres
broyées (Figure IV.13 a et b) sont assez similatesétendent del0,05 al1200um avec
deux populations principales centrées autour deu@+&t de 10-2Qum et une population
secondaire autour de Qu2n. Dans le cas du Si nanométrique broyé, une pbpulast
également observée aux alentours de @60 Les diamétres médians de toutes les
poudres broyées se situent entre 5 efuh0 Dans le cas du Si 14Bn, la figure 1V.13a
souligne le fait que le broyage produit des paldEylus larges que la poudre Si L8

de départ. En effet, le diametre médian dans ledcaSi 1-5um broyé (10,8um) est
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presque cing fois supérieur a la valeur du Si dnb broyé. Le méme phénoméne est
observé pour la poudre de Si nanométrique. Au aoairdans le cas du Si 20 mesh, le
broyage de la poudre entraine la diminution deiiléetdes particules, avec un diamétre
meédian de 5,um contre 232um pour la poudre non broyée. Ceci refléte le faie tp
taille des particules finale des matériaux broy@wvipnt de I'équilibre entre les soudures
a froid et les fractures lors du broyage, qui déeen principalement des propriétés
mécaniques du matériau et non de la taille degcpbes de départ.

Méme si les diamétres médians des poudres és®ent assez larges, les images
MEB (Figures 1V.12 c et d) soulignent le fait qes Ipoudres ont un aspect rugueux et
gu’elles se composent de petites particules soueldies elles de seulement 100 a 200
nm. Du fait de cette plus faible taille des pattsy la surface BET (Brunauer, Emett et
Teller, annexe 3) des poudres broyées est pluslgrqme celles des poudres non broyées
(Tableau IV-6), a I'exception du Si nanométriqueslpoudres broyées possedent une

surface BET de I'ordre de 12°g*, quel que soit le matériau initial.

Tableau IV-6. Surfaces BET et diamétres médians issus des codebgranulométrie avant et
apres broyage pour toutes les poudres commeréaldges.

Poudres de Etat des poudres (non broyg Surface BET Diameétre médian
départ (NB) ou broyé (BM)) (m?gh (nm)
16um NB 61 1,8

H BM 12+1 10,8

NB 051 232

20 mesh BM 12+1 5,6
NB 251 12,3

1-20um BM 12+1 5,4
Nano NB 57+1 0,15
BM 131 10,3

IV.2.2. Composition de surface

Les compositions de surface des poudres non lsogbroyées avant et aprés
préparation des électrodes ont été déterminéesppatrométrie de photoélectrons induits
(XPS, annexe 3). A titre d’exemple, les spectresiaeiau 2p du Si des poudres Si b

broyées et non broyées et des électrodes a basesdpoudres sont respectivement
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présentés sur les figures 1V.14 et IV.16. La déotution des pics a été effectuée en
prenant en compte les niveaux 2@t 2/, du Si. L'écart entre ces deux pics a été fixé a
0,61 eV et le ratio des aires des pics 3/2 etik®d 2:1. Les spectres ont été calibrés en
placant le pic 2g, du Si a 98,8 eV. Les énergies de liaison, legbations des pics et les
concentrations atomiques correspondantes sontrmblse dans le tableau V-7 pour
toutes les poudres (hormis le Si nanométrique &il20 mesh non broyé) et dans le

tableau IV-8 pour toutes les électrodes (hormiSil20 mesh non broyeé).
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Figure IV.14. Spectres XPS dans la région du pic Si 2p des psusirl-5um non broyées et
broyées.

Tout d’abord, la figure 1V.14 expose les spectse22p des poudres Si 1in
broyées et non broyées. Les spectres sont divisédeex composantes. Le principal
doublet, situé al199 eV, est attribué au silicium pur, alors queléeixieme doublet se
réfere a I'oxyde de silicium, provenant de la cauclative de Si@présente en surface
des particules [34, 35]. Les poudres broyées et moyées présentent des spectres
similaires. Par contre, dans le cas du Sidrbnon broyé, la concentration en Si€st
plus importante que celle du Si 1tB broyé (Tableau IV-7). La contribution du Si€st
de 37 % contre 29 % dans le cas de la poudre hr&@@eésultat est corroboré par le
décalage entre les pic de i@u broyé (102,7-103,3 €V) et du non broyé (1083;1
eV). Il a été démontré précédemment dans la littBeaque dans le cas de matériaux a
base de Si, un décalage vers les hautes énergie€fpe relié a une augmentation de

I'épaisseur de la couche de $i[36, 37]. Nous pouvons donc en conclure que lalceu
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de surface de Silest plus mince sur la poudre broyée que sur t@Bibroyé. Ceci peut
s'expliquer par la formation, au cours du procesgubroyage, de surfaces fraiches ayant
une haute densité de défauts de surface et dess jaie@ grains, qui facilitent
vraisemblablement la formation rapide d'une couthe de SiQ par réaction avec
I'atmosphere ambiante lorsque I'échantillon estérelu creuset. Ceci est en accord avec
les travaux de Zidounet al.[38] sur des poudres de Mg présentant une plesdauche

de surface de MgO sur la poudre de Mg broyée gudaspoudre non broyée. Cette
observation a été attribuée a la plus forte réietide la poudre broyée avec l'air, qui

favorise la formation rapide d'une couche mincgeeise de MgO.

Ces résultats peuvent sembler en désaccord asa@daltats de concentrations
d’oxygene dans les poudres, montrant une quaniit® importante d’oxygene dans la
poudre broyée (Tableau IV-5). Toutefois, ces deusseovations ne sont pas
contradictoires. La présence d’'une quantité plugontante d’oxygene peut s’expliquer
par la plus grande surface BET développée par lbr@&ié. De méme, nous pouvons
eégalement imaginer que I'oxydation ne se produs® yniquement en sortie de creuset
mais également lors du broyage avec des traceggBoe présentes dans I'atmosphére du
creuset et/ou sur les outils de broyage. En rasnfractures/soudures répétées lors du

broyage, une partie de I'oxygéne pourrait réagacdes particules [38].

Néanmoins, il est important de remarquer que dansas du Si 1-2Qm, la
quantité de Si@est plus importante dans la poudre broyée que ldgmsudre non broyée
(Tableau IV-7) et que la poudre Si 20 mesh broyéss@de une concentration d’oxyde
beaucoup plus faible que la poudre Si fird broyée. Les compositions de surface des

poudres semblent alors Iégérement différer seloma&riau de départ utilisé.

En complément des analyses XPS, des mesures @#ipbrzéta ont été faites sur
les poudres Si 1-bm broyées et non broyées. La zétamétrie (annegst3)ne technique
qui permet de déterminer la stabilité électrostetiqg’une suspension. Cette stabilité est
principalement régie par les fonctions chimiquesuigace et par le pH de la suspension.
Une suspension est stable lorsque son potential et nul,i.e. lorsque la charge au
voisinage de la surface des particules est nutn{le charge nulle). Les mesures de

potentiel zéta en fonction du pH des poudres Siptrbbroyées et non broyées sont
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présentées sur la figure IV.15. Elles indiquentaqaune différence n’existe entre les
deux poudres, le point de charge nulle étant obtams les deux cas pour un pH proche
de 3. Ceci confirme par ailleurs que [l'utilisatiofune solution a pH 3 conduit a la
neutralisation des SiOde surface en SiOH et des CO@e la CMC en COOH
(pKa(CMC)=3,5 [39]), favorisant la réaction d'esfiéation entre la surface des
particules de Si et la CMC [40]. Ces résultats éamétrie suggerent alors que la chimie
de surface (type et teneur des groupements deceldat sensiblement la méme pour les

deux types de matériau (Si ltB broyé et non broyé).

Tableau IV-7. Données XPS du pic Si 2p pour les poudres Syt Si 1-2Qum non broyées
et broyées et Si 20 mesh broyées. Les concentsagimmt données en pourcentage atomique.

Poudres Etat des poudres (non Energie de Attribution Concentration

de départ | broyé (NB) ou broyé (BM)) liaison (eV) (%)
NB 98,8-99,4 Si-Si 63
103,1-103,7 SiO, 37

1-5um
BM 98,8-99,4 Si-Si 71
102,7-103,3 SiO, 29
98,8-99,4 Si-Si 86
20 mesh BM 102,7-103,3 S[e} 14
NB 98,8-99,4 Si-Si 88
102,7-103,3 SiO, 12

1-20um
BM 98,8-99,4 Si-Si 82
102,7-103,3 Sio, 18

= Si1-5 pum non broyé

5] oo o ! ;
] i\c:\ ©  Si1-5 um broyé
0 o

Potentiel zeta (mV)

o
o

pH

Figure 1V.15. Evolution du potentiel zéta en fonction du pH plasrpoudres de Si 1+ non
broyées et broyées.
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Afin d’étudier plus en détail le comportement dpsudres broyées aprées
préparation de I'électrode a pH 3, des mesures diR®te effectuées sur des électrodes
composites préparées soit avec les poudres detiSleis, soit avec les poudres broyées.
La figure IV.16 donne I'exemple du Si 1gBn. Les résultats pour les autres poudres sont
rassemblés dans le tableau V-8, exceptés ceua geddre 20 mesh non broyée, étant
donné que la taille des particules, trop importaptepéche toute mise en forme de la
poudre dans une électrode composite. Comme dégrvabpar Mazouzet al. [40], les
spectres relatifs aux électrodes composites sectéaisent par trois composantes au
niveau Si 2p (Figure IV.16). Les premiers et demds doublets situés[a99 et[1102,5
eV sont associés au’Sit aux groupements SiOH, respectivement. Le &wisi doublet
offre des informations encore plus intéressantaslasichimie de surface du Si dans
I'électrode composite. Ce troisieme doublet, sali€l03,5 eV, se rapporte a des liaisons
R(O)OSi. Ces liaisons proviennent de la réacti@stérification entre la surface du Si et
les chaines de polymere CMC, ayant lieu durantrépgration de I'électrode dans une
solution tamponnée a pH 3 [40]. Ceci souligne emaore fois I'existence d'une liaison

covalente entre la CMC et la surface des partialgeSi [41, 42].

non broyé
<
2
i
‘D
<
i)
1=
g T g T g T g T g
106 104 102 100 98 96

Energie de liaison (eV)

Figure 1V.16. Spectres XPS dans la région du pic Si 2p desrétées a base des poudres
de Si 1-5um non broyées et broyées.

Les concentrations atomiques déduites des meXi8gpermettent de déterminer
'importance de cette liaison entre la surface det3a CMC (Tableau IV-8). Il apparait

ainsi que le taux en R(O)OSi est plus élevé daradede I'électrode a base de Sijdnb
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non broyé (31 %) que dans le cas de I'électrodas& lle Si 1-fum broyé (20 %). Ceci
indique que la poudre de Si initiale semble plispdsée a se lier avec le polymere CMC
lorsqu’elle est mise sous forme d’électrode contpagile la poudre non broyée. Une des
explications possibles est que la forte rugosig maudres broyées (Figures IV.12c et d),
rend plus difficile I'acces des chaines de CMC abgrds de la surface des particules de
Si, en raison de contraintes stériques plus éleweegui pourrait alors entrainer une plus
faible probabilité de liaisons entre la CMC etle S

Tableau IV-8. Données XPS du pic Si 2p pour les électrodes a task 1-5um non broyé et

broyé, Si 1-2Qum non broyé et broyé, Si nanométrique non broydraté et Si 20 mesh broyé.
Les concentrations sont données en pourcentagécgatem

Poudres de Etat des poudres (non Energie de Attribution Concentration

départ broyé (NB) ou broyé (BM)) | liaison (eV) (%)
98,8-99,4 Si-Si 60
NB 102,2-102,8 Si-OH 9
103,2-103,8 R(O)OSi 31

1-5um
BM 98,8-99,4 Si-Si 67
102,4-103,0 Si-OH 13
103,2-103,8 R(O)OSi 20
98,8-99,4 Si-Si 69
20 mesh BM 102,1-102,7 Si-OH 20
103,2-103,8 R(O)OSi 11
98,8-99,4 Si-Si 74
NB 102,1-102,7 Si-OH 14
103,0-103,6 R(O)OSi 12

1-20pum
BM 98,8-99,4 Si-Si 68
102,5-103,1 Si-OH 13
103,2-103,8 R(O)OSi 19
98,8-99,4 Si-Si 71
102,4-103,0 Si-OH 15
NB 103,2-103,8 | R(0)OSi 14

Nano
BM 98,8-99,4 Si-S 64
102,4-103,0 Si-OH 18
103,1-103,7 R(O)OSi 18

Néanmoins, les mesures faites sur les autres gsumbyées et non broyées (Si
nanometrique, Si 1-20m) ne semblent pas en parfait accord avec lestagsulbtenus
sur le Si 1-5um (Tableau 1V-8). Nous pouvons en effet noter cqggedoncentrations de

R(O)OSi sont plus importantes dans le cas desrétixd a base de poudres broyées que
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dans celles a base des Si de départ. Ceci sentiBlaug valeurs de pourcentage de SiO
évoquées précédemment. Sachant que le taux deeSi@lus important dans le cas de la
poudre Si 1-20um broyée que non broyée, la capacité a former d@soms
d’estérification avec la CMC est également plus artgmte. Notons toutefois que les
valeurs des concentrations en R(O)OSi se situentabantours de 20 % dans toutes les
poudres broyées. Il apparait alors que les poudmeyées possedent le méme
comportement vis-a-vis de la CMC lors de la prépamades électrodes dans une solution
tampon a pH 3 et finalement que le broyage desnesudentraine pas nécessairement
d’amélioration dans la formation de liaisons etar€MC et les particules de $iotons
toutefois que l'interprétation des résultats d’XBEr les électrodes composites est
complexe. Ainsi nous pouvons éventuellement imagine la présence plus ou moins
marquée de la CMC sur certaines particules de Bsent masquer préférentiellement

certaines régions plus ou moins oxydées.

IV.2.3. Structure cristalline des poudres

Apres avoir étudié la morphologie et le comportetren surface des poudres, leur
structure cristalline a été examinée par diffracties rayons X (DRX) et par Microscopie
Electronique en Transmission (MET). A titre d’exdejples diffractogrammes des
poudres Si 1-um non broyée, Si 1-bm broyée et Si 20 mesh broyé sont représentés sur
la figure IV.17. Seul le pic correspondant au ptaractéristique (111) de la structure cfc

est présenté.

——Sil1-5um
oo Si 1-5 ym broyé

} --e-- Si 20 mesh broyé

i
3
T

Intensité (u.a.)

30 31
26(9

Figure IV.17. Diffractogrammes de rayons X (pic 111 du Si) desdoes 1-5um non broyées et
broyées et de la poudre Si 20 mesh broyée.
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Tableau 1V-9. Taille des cristallites des différentes poudres mentiales avant et aprés
broyage calculées avec la formule de Scherrer.

Poudres de Etat des poudres (non Taille des
départ broyé (NB) ou broyé (BM)) | cristallites (nm)
NB 39zx1
1-5um
BM 14+1
NB 35=x1
20 mesh
BM 11+1
NB 29+1
1-20pum
BM 12+1

Comme attendu, les pics des poudres broyées santbup plus larges que celui
de la poudre non broyée, en raison de la diminud®ia taille des cristallites et, dans une
moindre mesure, de l'augmentation des microcornésisur la maille cristalline pendant
le processus de broyage. En utilisant I'équatiorslaerrer (équation IV-1), la taille des
cristallites a été calculée pour les poudres Sui5Si 1-20um et Si 20 mesh broyées et
non broyées a partir des pics (111). Les valeuns données dans le tableau IV-9. La
taille des cristallites avant broyage pour toutsspoudres est de l'ordre de 30 a 40 nm
tandis que celle des poudres broyées est de l'odidiee dizaine de nanometres
seulement, ce qui confirme la diminution de laleadiles cristallites avec le broyage. Afin
d’obtenir des informations plus précises de cefsadifogrammes, la taille des cristallites
ainsi que les microcontraintes ont été détermip&es les poudres Si 14om broyée et

non broyée par la formule de Scherrer-Wilson [43]:

ﬂhzkl Aﬂhk' 2 \1/2
V-2 = +16(&
[ ] tan’ G Dnat96 sing,, X

ol D est la taille des cristallitesig’,) le pourcentage de microcontraintes dans la
direction (hkl), A la longueur d’onde de la radiatiofr,'angle de Bragg ef la largeur

intégrale a la moitié du maximum du pic. En ce cumcerne la poudre non broyée, la
taille des cristallites et le pourcentage de miocnd@intes ont été déterminées comme
étant de 44 + 1 nm et de 0,016 % respectivementodamparaison, le Si broyé présente

une taille de cristallites de 10 + 1 nm et un peatage de microcontraintes de 0,15 %.
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Ceci confirme le fait que le broyage des poudresSdentraine une augmentation des
microcontraintes et conduit a la réduction de ilietdes cristallites @10 nm.

La présence des cristalltes a également été rovédi par les images MET,
réalisées par exemple sur la poudre Si 20 meshébérasomme illustré sur la figure
IV.18c. Bien que la poudre soit constituée d’aggiosis de particules (Figure IV.18a et
b), la présence de cristallites d’une dizaine denetres est confirmée sur I'image haute
résolution de la figure 1V.18c. Les images MET leatdsolution révelent également la
présence de nombreux défauts d’empilement et diecditons dans les poudres broyées.
Contrairement aux particules nanométriques comaes;i ou les plans adoptent une
seule et unique direction cristallographique [34], des plans cristallographiques peuvent
étre observés dans de nombreuses directions pautiie broyée (Figure IV.18c), comme
il a déja été signalé dans la littérature [45, #4r conséquent, de nombreux domaines

cristallins (de quelques nanomeétres) et de nombjeinks de grains sont présents dans

I'échantillon broyé.

! m- P ol

Figure 1V.18. a) b) et c) Images MET de la poudre Si 20 meshdwoLes domaines
nanocristallins [l 10 nm) et les orientations cristallines sont inis| par des cercles
et des lignes, respectivement sur I'image c).
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Par ailleurs, la présence d'une couche de 8iGsurface des particules de Si n'est
pas clairement perceptible par nos analyses METi €& corroboré par les analyses
EELS a I'extréme surface des particules qui momtgeraucune couche bien définie de
SiO, n'existe en surface du Si broyé (Figure 1V.19)s lspectres de perte de cceur du Si
de la figure IV.19b correspondant aux zones pomgte la figure 1V.19a traduisent la
présence d’'une trés faible quantité de Si@vélée par le léger épaulement a 108-109 eV
pour les zones 1 et 2. Ces résultats semblent mwoafoaux résultats XPS précédents, qui

suggéraient la formation d'une couche trés fin8ie sur la poudre broyée.

1500

1000+

500+

L L L LR L R L AL B L L N LR
100 105 110 115 120 125
Energie (eV)

Figure IV.19. a) Image MET de la poudre Si 20 mesh broyée spbtres EELS de perte de
cceur au seuil Si,L des zones pointées sur I'image a

Au vu des caractérisations structurales et mdgginques, il a été démontré
que, grace a la technique de broyage mécaniquplesehpeu colteuse, des poudres de Si
a la fois micrométriques et nanostructurées peuvané facilement synthétisées,
indépendamment de la taille des particules duisificde départ. Cette nanostructuration
créée sur le Si par broyage mécanique a hauteiéresigsusceptible de jouer un rdle clé
sur les performances des électrodes a base densne nous allons le voir dans la partie

suivante.

IV.3. Performances électrochimiques des électrodes

Dans un premier temps, les performances en cyadege différentes poudres
broyées ont été comparées afin de déterminer sidetriau de départ influencait le
fonctionnement des électrodes. La figure V.20 sage les évolutions des capacités de

décharge des électrodes a base des différentesegohtbyées pour un cyclage sans
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limitation de la capacité dans [électrolyte LP3B. linstar des caractérisations
morphologiques, les caractéristiques de la poudreddpart n’influencent pas les
caractéristiques électrochimiques des poudres bsoyées évolutions des capacités sont
sensiblement similaires d’'une électrode a I'auteci est remarquable et indique que le
procédé de fabrication par broyage mécanique esiversel »,i.e. qu’il conduit aux
mémes reésultats électrochimiques quel que soipe tle Si utilisé comme matériau de

départ. Ceci constitue un avantage considérabla-vis des autres méthodes de synthése.

35004 o Sil-5um BM
'2 = Sj20mh BM

300017, A Si1-20um BM

2500_' 2;. *  Sinano BM

2000

1500 1

1000 1

500+

Capacité de décharge (mAh g™)

0 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Nombre de cycles

Figure 1V.20. Evolution au cours du cyclage des capacités dealge des électrodes a base des
différentes poudres broyées. Les électrodes omyétées sans limitation de capacité dans
I'électrolyte LP30.

Sachant que les performances électrochimiques piegires broyées sont
équivalentes, nous nous sommes focalisés sur whe geudre broyée pour déterminer
I'effet du broyage sur les performances électroadums des poudres. Ainsi nous avons
choisi de comparer les comportements et les pedioces électrochimiques du Si 145
non broyé, de taille micrométrique et sous fornistaltisée, aux performances du méme

matériau, cette fois-ci broyé.
IV.3.1. Effet du broyage sur le comportement élexthimique

IV.3.1.1. Processus de (dé)lithiation

La figure IV.21 montre les courbes classiques aliéon du potentiel au premier
cycle ainsi que les capacités incrémentales canelmtes pour des électrodes

composites préparées a partir de Sigbnon broyé et broyé. La courbe d’évolution du
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potentiel au premier cycle de I'électrode a bas&ideon broyé (Figure 1V.21a) présente
des plateaux de potentiel bien définis en déchafgé,1 V et en charged0,45 V. Ces
deux plateaux sont classiquement observés dangliege de particules de silicium de
I'ordre de quelques microns [47-49]. En comparai$aicourbe de potentiel de I'électrode
a base de Si broyé (Figure IV.21c) varie de facamatone a la fois en charge et en
décharge, sans présence de plateaux de poterredbiinis. Ce type de comportement
fait écho aux résultats du chapitre 2 (11.4.1.3) IsuSi nanométrique et a également été
frequemment constaté dans la littérature sur degpi@s de Si nanométrique [50, 51] ou
des films minces de Si [27]. Plus particulieremests courbes sans plateau de potentiel
sont caractéristiques de particules de siliciuniatdre de 50 a 200 nm [52]. Par ailleurs,
nous pouvons noter que la réaction de lithiatiop@mier cycle débute dans le cas du Si
broyé (Figure IV.21c et d) pour un potentiel >0,3abrs que dans le cas du Si non broyé
la réaction n'est amorcée qu’a partir d'un potdnpieis bas inférieur a 0,2 V (Figure
IV.21a et c). Ceci démontre que les réactions idgdls dans le cas du broyé sont moins
abruptes i(e. transition de phase plus progressive) que damsadedu non broyé, et se

déroulent de facon similaire au Si nanométrique.
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Figure IV.21. Evolution du potentiel et des capacités incrémestal premier cycle dans
I'électrolyte LP30 des électrodes a base de (& 8t b-5um non broyé et (c et d) Si 1¢n
broyé.
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Les courbes de capacité incrémentale confirmentladenéme maniére le
comportement « nano » du matériau broyé. En cecgncerne la délithiation, un pic
intense al 0,45 V est clairement perceptible pour I'électregdbase du Si non broyé
(Figure 1IV.21b). Ce pic résulte de la transformatie la phase cristalline s5i, en une
phase amorphe 43i par une réaction de biphasage, comme décrihapitce 2 (11.4.1.3)
[52-54]. D'un autre c6té, dans le cas de l'échantilbroyé (Figure 1V.21d) un
comportement similaire & celui du Si nanométriquelié dans le chapitre 2 (11.4.1.3) est
obtenu. Ainsi, le pic &0,45 V est beaucoup moins intense que dans ldwcasatériau
non broyé. De plus, un autre pic large]®,3 V apparait sur la courbe, dénotant la
présence d’'un processus de biphasage plus prdgressine nous I'avons déterminé au
chapitre 2 pour le Si nanométrique (I1.3) [55]. également, il est important de noter que
cette signature électrochimique de capacité incnéase ressemble étroitement a celle
couramment rapportée dans la littérature dansdeadegparticules de taille nanométrique
ou de films minces de Si [50, 53, 56].
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7y @
O
0 ® o0 o {1 ®
Plans _ » @ . @
de 51 O ®
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Figure IV.22. Schéma de la structure nanocristalline des pounm®es illustrant les joints de
grains (hachures) permettant 'accommodation dagraimtes volumiques et ou les ion$ kont
supposeés diffuser préférentiellement.

A ce jour, les changements de phase reliés a igestgres particulieres de
capacité incrémentale et d’évolution du potentasigile cas du Si nanométrique ne sont
pas totalement élucidés, mais certaines interpo@tabnt été proposées dans la littérature
[52]. Sur la base de ces interprétations, le coteptnt « nano » de la poudre broyée
peut étre en partie expliqué. A I'échelle nanomgég] la poudre de silicium broyée se

compose d’'un grand nombre de régions cristallireesadle nanométrique, séparées par
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des joints de grains. Comme schématisé sur ladivr22, ces joints de grain situés a
I'interface entre les différents domaines nanomgaes peuvent étre considérés comme
amorphes en raison de la distribution aléatoireaesies dans ces régions. Etant donné
que la proportion de ces régions interfacialesygpe tamorphe est relativement élevée
dans la poudre broyée, ainsi que dans les poudr&s manométrique, nous pouvons alors
en déduire que le comportement électrochimique adgpdudre broyée dépend tres
probablement de réactions similaires a celles doaBbmétrique. De maniere générale,
nous pouvons affirmer, comme le montre les figuxe81c et d, que le comportement
électrochimique de la poudre broyée, nanostructwsteextrémement proche de celui de

particules de Si nanométrique, malgre I'aspect om@trique du matériau.

IV.3.1.2. Cyclabilité des électrodes

Afin de comparer les performances de la poudrg-Sum broyée par rapport a
celles de la poudres non broyée, des études dhotigues de durée de vie des
électrodes ont été effectués dans I'électrolyteOLBR 50 cycles, sans limitation de la
capacité. En ce qui concerne l'évolution des cégmae décharge au cours du cyclage
donnée sur la figure IV.23a, il apparait que latelde capacité observée est nettement
plus faible dans le cas de I'électrode a base dedye. L'électrode a base de Si broyé
affiche une rétention de capacité de 1370 mAhag bout de 50 cycles, tandis que
I'électrode & base du Si non broyé atteint seulemmea capacité de 550 mAh' G ce

stade du cyclage.
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Figure 1V.23. a) Evolution au cours du cyclage des capacitédbarge d’électrodes a base de
Si 1-5um non broyé &) et broyé ©) pour un cyclage sans limitation de la capacité. b
Performances en puissance d’électrodes a baseld®8nh non broyé ou broyé. La capacité de

décharge est limitée a 1200 mAh ges cyclages ont été effectués dans I'électrdlfAgO0.

o
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Ces observations sont étayées par I'évolutioncdpacités incrémentales (Figure
IV.24) correspondant aux cyclages de la figure 3d.2Une forte diminution des pics
anodiques et cathodiques est constatée au courgcthge pour I'échantillon de Si non
broyé (Figure IV.24a), et plus particulierement pde pic anodique a 0,45 V. En
revanche, pour I'échantillon broyé (Figure IV.24kd) diminution de l'intensité des pics
durant le cyclage est beaucoup moins importanteguieévele que la dégradation de
I'électrode est moins poussée dans le cas de Ergtuoyée. Dans les deux cas, le pic
anodique a bas potentiel associé a la cristathsadie LisSi, diminue significativement
plus rapidement que les autres pics, confirmarditeque la transformation de la phase
cristallisée LisSi; en LpSi amorphe entraine une perte de capacité en eygag
importante que les autres transformations. Au viadaible modification de I'allure des
courbes de capacité incrémentales au cours dugeyglaur le Si broy€, nous supposons
qgue la poudre broyée conserve sa nanostructurativant le cyclage, méme aprés

plusieurs passages par la formation de Si amonplfie ee charge.
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Figure IV.24. Capacités incrémentales des électrodes a bagesid-&um non broyé et b) Si 1-
5 um broyé correspondant aux évolutions des capabités figure 1V.23a.

L’amélioration des performances observée aveci lbr&e€ doit manifestement
provenir de sa structure nanocristalline. Plusipéigent, nous suggérons que les régions
interfaciales (joints de grains), en grande comrra¢ioh dans la poudre broyée, servent de
chemins préférentiels de diffusion du Li dans lgériau [57], tel qu'observé dans des
composeés nanostructurés Srfan[58] ou pour la diffusion de I'hydrogéne dans des
hydrures métalligues nanostructurés (par broyageanmgue) [59]. Il en résulterait une

concentration quasi homogene du Li a la périphéiés domaines cristallins. La
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diminution de la taille des cristallites, qui rédlgs distances de diffusion du Li dans le
Si, contribuerait aussi a rendre plus homogenighiation de la poudre de Si. De fait, une
diffusion plus homogene du Li dans les particulesSd pourrait se produire du fait de la
présence de ces joints de grains et des domaiiséallors plus petits, conduisant ainsi a
une transition de phase plus progressive, comraeété démontré sur la figure 1V.24b.
Dans le méme esprit, elle permettrait de limitecriatallisation de la phasek5is en fin

de lithiation, préjudiciable a la bonne cyclabilitkes électrodes [23, 48]. Ainsi, les
variations volumiques des particules de Si nanotirées seraient plus progressives et
plus homogenes, ce qui limiterait les contrainté&aniques et donc la fracturation des
particules lors des cycles de charge/décharge.éetes de dilatométrie et d’émission
acoustiquen situ sont actuellement en cours a I'INRS afin de comdir cette hypothése.
En dernier lieu, la fracturation des particules rpaiti étre limitée du fait de leur taille
submicrométrique (100-250 nm) dans les agglomémtstituant la poudre broyeéef.(
Fig. IV.12 c et d). En effet, une étude MET situ sur des particules de Si nanométrique
de Liu et al. [60] montre que pour des diamétres de particui&sieures a 150 nm, la
lithiation ne conduit pas a la fracturation destipates, tandis que des fractures sont
observées sur de plus grosses particules. Une &t&dein situ du comportement des
particules de Si broyé lors des processus de tibhi@élithiation serait alors une

perspective attrayante et pertinente pour confirraée hypothése.

Notons par ailleurs que les performances en puissdes électrodes ne semblent
pas étre grandement améliorées par le broyage aedrgs. Une étude en cyclage a
différents régimes de décharge (C/10 a 10C) ertdimhila capacité de décharge a 1200
mAh g a été entreprise sur des électrodes & base dm3irayé et de Si broyé (Figure
IV.23b). Différents régimes de lithiation ont étécsessivement imposés, alors que le
régime de charge a été maintenu constant a C/1thdde de cyclage refléte le possible
comportement en puissance des électrodes de Siléois charge des accumulateurs Li-
ion. La figure IV.23b ne révele pas d’amélioratipmbante de la réponse en puissance
des électrodes de Si broyé. En prenant I'hypotl@sela diffusion des ions lithium est
favorisée dans la poudre broyée, les performantgauissance des électrodes devraient

étre largement augmentées. Cependant, il est p@sgib I'étape cinétiquement limitante
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ne soit pas la diffusion du lithium au sein dedipales de Si mais plutot la diffusion des
ions lithium au sein du réseau poreux de I'éled@rodmposite. Cette hypothese est peu
probable pour des électrodes ayant peu cyclé dudis électrodes minces (20-25
microns) utilisées dans ce travail, mais peut s@viémportante dans le cas d’électrodes
en fin de vie du fait de l'obstruction de la potésipar la SEI. Des analyses
complémentaires e(g, spectroscopie dimpédance) seront nécessaires gonclure
définitivement sur I'effet du broyage sur la cio@g de diffusion du lithium a différents
stades du vieillissement en cyclage.

Notre interprétation de la meilleure réponse edage des échantillons de Si
micrométriques nanostructurés est basée sur I'hggetd’'une diffusion préférentielle du
Li via les joints de grains et sur la présence amaines cristallins nanométriques. Afin
de confirmer ou d’infirmer cette hypothese concetiiaffet de la nanostructuration, des
expeériences sont envisagées pour obtenir si pesdigls échantillons de méme
morphologie et méme chimie de surface, mais nowsteuctures, c'est-a-dire possédant
des cristallites de la taille des plus petitesipalgs observées dans les poudres broyées
(0,2um) ou du moins de la taille des cristallites ob&erdans le cas du Si micrométrique
non broyé (~ 45 nm). Nous projetons alors pouruiéesde ces travaux d’effectuer un
recuit a haute température de la poudre broyée afiespérer éliminer la

nanostructuration.

IV.3.1.3. Etude de lirréversibilité

Afin d’aller plus loin dans la compréhension desfpgrmances électrochimiques
du Si broyé, nous avons tenté d’étudier lirréV@itsé obtenue lors des cyclages des
matériaux broyé et non broyé, qui correspond @apmcité perdue a chaque cycle entre la
décharge et la charge. Il convient au préalabldisieuter des informations fournies par
I'étude de l'irréversibilité dans les cellules emfiguration Li-métal. En configuration Li-
métal, le lithium métallique constitue un réservgirasi infini de lithium, fournissant a
I'électrode de Si tout le lithium nécessaire awacti®ns irréversibles se produisant tout au
long du cyclage. Ainsi a chaque cycle, il y a ssffnment de lithium & la contre-électrode

pour compenser lirréversibilité a chaque cyclenet pas enfreindre le cyclage du

matériau. Ces capacités irréversibles produitdsague cycle peuvent étre sommées sur
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tout le cyclage pour rendre compte de la quantdithium perdu dans les réactions
parasites, comme nous allons le voir dans cetteepar

La présence d’'une réserve quasi inépuisable ldarit pose des questions quant a
I'interprétation de lirréversibilité et quant a ¢antribution du lithium métallique. Ainsi,
il nest pas évident que [lirréversibilité observé@mn configuration Li-métal soit
extrapolable a la configuration Li-iom fing, il apparait alors essentiel dans toute étude
d’étudier la réponse des électrodes soit en cetlyestrique (électrode 8s. électrode Si
prélithiée) [61], soit en cellules Li-ion complete®. sans réservoir de lithium, afin de
déterminer la réelle réponse en cyclage de I'é@detr

Malgré cela, des informations pertinentes peuvtrd extraites de l'analyse de
I'irréversibilité en configuration Li-métal. Deux éthodes ont ici été appliquées : la
décomposition de l'irréversibilité selon deux phéwmes, la déconnexion des particules
et la formation de la SEI, et l'utilisation de laéthode de mesures gravimétriques

développée dans le projet BaSilic par Mazaial. [33].

a) Décomposition de l'irréversibilité
Dans le but de mieux comprendre leffet bénéfigde broyage sur les
performances en cyclage des électrodes, des codebeapacités irréversibles cumulées
relatives ont été tracées sur la figure IV.25. bpacité irréversible relative (CIR) est
définie ici comme le rapport entre la capacitévier8ible perdue a chaque cycle et la
capacité délivrée en charge. La formule correspatedast la suivante :
Con ~Cen

Cn

[IV-3] CIR=

ou Cpn, et Cc, sont respectivement les capacités de décharge ehatge au cycle. La

valeur de la CIR relative traduit la proportion ke capacité irréversible perdue par
rapport & la capacité produite. Ainsi, en divispat la capacité délivrée, la chute de
capacité propre a chaque électrode est prise epteahans le calcul et I'interprétation de

I'irréversibilité.
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Les valeurs des CIR pour les électrodes a basa den broyé et de Si broyé de la
figure 1V.23a sont données en cumulé sur la figutgs, i.e. en sommant les valeurs des

CIR a chaque cycle ; ceci revient a appliquer tenfde suivante:

[IV-4] CIR, = Z(CDC;CCJ

Au début du cyclage (5 premiers cycles), leséahs de la capacité irréversible
cumulée sont presque identiques dans le cas demtéldms broyé et non broye.
Cependant, I'irréversibilité au premier cycle déldctrode a base de Si broyé représente
seulement 19 % de la capacité de décharge co#tfé pour I'électrode a base de la
poudre initiale. De la méme maniére, au-dela decoes premiers cycles, I'échantillon
broyé se caractérise par des pertes de capacités nmoportantes. En effet, la pente de la
courbe de la figure V.25 est nettement plus fagalar I'électrode a base de Si broyé. Il a
déja éeté montré dans la littérature que la capacéeersible des électrodes composites a
base de Si nanométrique est principalement duefazation d'une couche de SEI a la
surface des particules [62]. La croissance contdeua SEI au cours du cyclage limite la
diffusion du Li dans les pores de I'électrode comifm augmente la résistance de

polarisation et conduit a la chute de la capa@&dalectrodes.
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Figure 1V.25. Evolution des capacités irréversibles cumulées [@suélectrodes a base de Si 1-5
wm non broyé @) et broyé Q) de la figure 1V.23.

Pour tenter d’aller plus loin dans l'interprétatide lirréversibilité, nous avons
essayé de déterminer si le gain de réversibilisenk® avec I'échantillon broyé provenait

d’'une amélioration des problemes liés a la SEluetles problemes liés a la déconnexion
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des particules (perte des contacts électriguesihs @& but, nous avons fondé notre
analyse sur I'hypothese que lirréversibilité dudaadéconnexion des particules est
principalement créée pendant la charge, lorsqueddicules se contractent [47], tandis
que lirréversibilité reliée a la SEI est presquel@sivement générée pendant la décharge,
comme démontré dans le chapitre 2 sur I'étude gedmiere délithiation [55]. Ces deux
hypotheses sont schématisées sur la figure IV.2@apacité irréversible relative associée

a la déconnexion de particules (GH3onn) est alors définie comme suit:

CC

- CCn+l

CC

[lV'5] Cl RDECONN. = .

n

ou Ccy, est la capacité de charge au cyckt Cch+1 est la capacité de charge au cyetd.
La différence de capacité en charge entre le ay@tle cyclen+1 représente la part de
capacité perdue dans des déconnexions électroniguasrticules (Figure IV.26).

D’'un autre cbté, la capacité irréversible relatassociée a la SEI (C4R) est

déterminée comme étant (Figure IV .26):

[IV-6] CIR,,, = Cona = Cen
CCn
avecCpn+1 la capacité de décharge au cyalel. La capacité perdue reliée a la formation
de la SEI est considérée comme étant la difféerent@ la capacité de décharge au cycle

n+1 et la capacité de charge au cycle précédent.
Vv

Déconnexion

Dégradation de
I’électrolyte

SEI

Figure IV.26. Schéma illustrant les deux hypothéses concerparitréversibilités liées a la
formation de la SEI et a la déconnexion des pdgscu
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La encore, les deux capacités irréversibles (edBun. et CIRsg) sont normalisées
par la capacité délivrée, de maniere a s’affranddila baisse de capacité propre a chaque
échantillon. Ces hypotheses sur lirréversibilités délectrodes peuvent étre pergues
comme assez restrictives. Tout d'abord, la SEltrpas uniquement créée lors de la
décharge. Une partie de la SEI peut ainsi étrergéngu début de la charge lorsque le
potentiel est proche de celui du lithium métal e¢ gle nouvelles surfaces créées par le
« dégonflement » des particules sont accessibles swolvants de ['‘électrolyte.
Deuxiemement, la déconnexion des particules nastegclusivement due a la perte de
contact électrique. L'accumulation de produits dsgrddation sur les particules peut
obstruer I'acces des ions aux particules, comma @té observé par MET/EELS au
chapitre 2, pour des cyclages trés longs toutefd&anmoins, ces phénomenes ne sont
SuUpposes représenter qu'une petite partie desisibilités, en particulier au début du
cyclage, et les hypothéses reliées aux équatiors ¢V IV-6 peuvent étre considérées

comme valides en premiere approximation.
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Figure 1V.27. a) Evolution des capacités irréversibles cumudéssciées a) a la déconnexion et
b) a la SEI, pour les électrodes a base de Sirh-Bon broyé ®) et broyé ©) de la figure
IV.23.

Sur le méme principe de somme des capacités igibles produites a chaque
cycle de I'équation 1V-4, les deux profils d'irrésmilité CIRoeconn. €t CIRsg sont
donnés en valeurs cumulées en fonction du nombrydes sur les figures IV.27a et b,
respectivement. Apres les dix premiers cyclegplamait que lirréversibilité associée a la
déconnexion de particules est réduite par un faaleux lorsque la poudre broyée est
utilisée. En ce qui concerne I'évolution de l'ireésibilité liée a la formation SEI, aucune

difféerence majeure ne peut étre observée entr&dbantillons broyés et non broyés
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jusqu'au 38™ cycle. Par la suite, lirréversibilité relativela SEI est supérieure pour
I'électrode a base de Si broyé. Par consequens, pmuvons conclure que le broyage n'a
pas de profonde influence sur la formation de |4 SEpendant, cette observation est
particulierement intéressante sachant que le beogiag poudres induit une augmentation
de la surface spécifiqgue de la poudre de Si (mesBEET, tableau IV-6) ainsi qu'une
diminution du greffage de la CMC avec les partisute Si. Ces deux caractéristiques
sont toutes deux supposées préjudiciables a ldisatibn de la SEI et par conséquent
sont sensées conduire a une dégradation rapidéetgrbde. Néanmoins, la pulvérisation
des particules broyées étant limitée, la fractamatie la SEI et la création de surfaces
fraiches sont supposées moindres dans le cas dwo$¢, ce qui expliquerait que
I'irréversibilité due a la SEI ne soit pas exacerdéns le cas du Si broyé.

En conclusion, sur la base des figures IV.27a,eil bemble s’avérer que le
broyage du Si n’engendre aucune modification sicptize de lirréversibilité due a la
SEI mais inhibe plutét la désintégration de I'é¢lede. De cette maniere, le broyage des
poudres contribue a un gain significatif sur laanéion de capacité au cours du cyclage.
La nanostructuration créée au sein de la poudia ptésence de joints de grain doit
permettre a la poudre de mieux accommoder les tiars&a de volume au cours des
processus répétés de lithiation/délithiation, cé peut limiter la fracturation et la
déconnexion des particules de Si, ainsi que laurapde la couche de SEI. Ceci a alors
pour conséquence la réduction de lirréversibiiEnérée a chaque cycle comme le
confirme la diminution des CIR (Figure 1V.25) etRGlsconn. (Figure IV.27a) cumulées.
La diminution de l'irréversibilité permet ainsi digmenter de maniéere significative la

durée de vie des électrodes.

b) Caractérisation de lirréversibilité par mesurgsavimétriques
Afin d'obtenir des informations complémentairesr slirréversibilité des
électrodes a base de Si broyé, et plus particuli@ng sur l'irréversibilité liée a la SEI, la
méthode de mesures gravimétriques sur les élesti@®¢ développée au sein du projet
ANR BasSilic a été appliquée.
La méthode développée par Mazowti al. consiste & comparer la capacité

irréversible générée au long du cyclage d’élecsatbase de Si avec des mesevesitu
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de variation d’épaisseur et de masse des électipalesapport a leur état initial. Plus
précisément, apres cyclage et arrét en fin de ehdgg électrodes sont récupérées en boite
a gants et rincées avec du DMC afin d’éliminerelidtolyte restant sur la surface (ringage
effectué 2 fois sous agitation). Les électrodes snauite séchées sous vide a température
ambiante avant d’étre finalement pesées et queélgaisseur soit mesurée a l'aide d'un

micrometre (Mitutoyo).

Cette méthode a ici été mise en pratique sur desrédes a base de Si luf
non broyé et broyé pour des cyclages a capacit&dearge limitée & 1200 mAR gour
les cycles 1, 10, 20 et 50. La limitation de laawife de décharge & 1200 mAh germet
d’éviter les phénomenes de déconnexion associésydage a capacité maximale
(chapitre 1, 11.4.3.2). Ainsi, nous pouvons suppagpge les phénomenes d’irréversibilité
observés pour ce type de cyclage sont globaleraetdriséquence de la formation de la
SEI au cours du cyclage. Par ailleurs, les mesonesté realisées sur des électrodes
cyclées dans deux électrolytes différents : I'étdgte classique LP30 et un électrolyte a
base de FEC et VC favorisant la stabilisation d8H. En effet, il a déja été démontré
dans la littérature [63-65] que I'ajout de FEC & dans I'électrolyte, combiné a l'effet
pontant de la CMC avec les particules de Si coraulig formation d'un SEI plus stable
sur les électrodes a base de Si, entrainant amesimeilleure stabilité de la capacité au
cours du cyclage (chapitre 1, 11.4.4.2). Finaleméd données obtenues par Mazaizi
al. sur des électrodes a base de Si nanométrique téngjéutées a celles des Si

micrométriques non broyeé et broyé a titre de comipan.

Les capacités irréversibles aux différents statesyclage ainsi que les gains de
masse et variations d’épaisseur associées sornpééssur les figures IV.28a et b, c et d
et e et f respectivement. Les valeurs corresponaaxtcyclages dans I'électrolyte LP30
sont présentées sur la gauche de la figure tangides cyclages dans I'électrolyte a base
de FEC/VC sont donnés sur la droite. Comme Mazetzl. 'ont déja constaté, les
pertes de capacité au cours du cyclage (Figure8&/.2t b) sont corrélées avec
'augmentation de la masse (Figure IV.28c et d)detla variation d’épaisseur des
électrodes (Figure 1V.28e et f) [33]. Dans tous tes, lirréversibilité augmente de

maniere continue au cours du cyclage, dénotansemglablement la consommation
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continue d’ions et d’électrons dans des réactiomdégradation de I'électrolyte. Ceci
suggere alors que lirréversibilité est principatamh causée par l'accumulation de
produits de dégradation insolubles dans I'électeodyr I'électrode composite, dans le cas

de cyclage avec une capacité de décharge limit€®@@mAh g
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Figure 1V.28. Capacité irréversible cumulée, gain de masse {Mgreation de I'épaisseur au
cours du cyclage pour des électrodes a base dé fsinlnon broyé @), broyé @) et de Si
nanomeétrique 4) dans a), c) et e) I'électrolyte LP30 et b), dj)d®lectrolyte a base d’additifs
FEC/VC, respectivement. Les données pour le Simétrique sont issues des travaux de

Mazouziet al.[33].
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Les courbes de capacités irréversibles des étkagra base de Si non broyé et
broyé confirment le fait que le broyage des poudrestraine pas d’amélioration sur
l'irréversibilité liée a la SEI. La figure IV.28adique méme que l'irréversibilité est
légérement plus importante dans la poudre broyée po cyclage & 1200 mAK*glans
I'électrolyte LP30. Par contre, lirréversibilitéégérée dans les électrodes a base de Si
micrométrique est bien moins forte que dans le a@asSi nanométrique. Ceci peut
s'expliquer par la plus grande surface BET dévedeppar le Si nanométrique (57 gt),
susceptible de favoriser les réactions en surfage k&lectrolyte.

Finalement, ces courbes confirment l'intérét ddditds FEC et VC pour le
cyclage d’électrodes a base de Si. Dans les tasisl'aréversibilité est diminuée avec les
additifs FEC et VC (Figure 1V.28b). De méme, lesngade masses et les variations
d’épaisseur des électrodes (Figure 1V.28 d et fjt pus faibles que dans le cas de
cyclage dans I'électrolyte LP30, confirmant quetilisation de FEC et VC réduit la
quantité de produits de dégradation et permetriadton d’'une SEI plus stable. L'effet
bénéfique des additifs FEC et VC est encore plagrdint sur des cyclages plus longs,
comme Mazouzet al.I'ont démontré [33].

Etant donné I'apport conséquent de [l'utilisatiogs cadditifs FEC et VC sur la
réduction de la capacité irréversible, des étudescyelage a long terme dans un
électrolyte a base de FEC/VC ont été entrepris lsuSi broyé et comparés aux

performances du Si nanométrique. Ils sont expas#sssous.

IV.3.2. Comparaison entre le Si broyé et le Si namétrique avec les additifs
FEC et VC

Il a été démontré dans la partie précédente asrenmple du Si 1-um cyclé a
pleine capacité (Fig. 1V.23) que des électrodesasebde Si broyé a haute énergie
possedent une meilleure rétention de capacité gsi€ldctrodes a base de Si non broyeé. II
reste désormais a déterminer si le Si broyé pewg ébmpétitif vis-a-vis du Si
nanometrique. Pour aborder cette question, degegtal@ctrochimiques de durée de vie
ont été menées sur des électrodes a base de Sis2Obmoyé dans un électrolyte a base de
LiPFs dissous dans 1:1 EC/DEC contenant 10 % massiquescatbonate de

fluoroéthylene (FEC) et 2 % massiques de carbonlaevinylene (VC). Pour la
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comparaison, des essais sur du Si nanométriquetiededans les mémes conditions par
Driss Mazouzi [33] ont été ajoutés a I'étude. Comhaeété évoqué précédemment, nous
avons choisi d’ajouter les additifs FEC et VC ddfectrolyte afin d’améliorer les
performances de nos électrodes.

Finalement, étant donné que les performances dedrgs de Si broyées sont
equivalentes (Figure IV.20), nous avons décidéildsat le Si 20 mesh broyé pour cette
étude comparative avec le Si nanométrique dans\REZachant que le Si 20 mesh de

départ est le matériau le moins codteux.

IV.3.2.1. Cyclabilité des électrodes avec les addrEC et VC

La figure IV.29a présente I'évolution au cours diclage de la capacité de
décharge et de l'efficacité coulombique d’'une ébelet & base de Si nanométrique (carrés
pleins) et d'une électrode a base de Si 20 meshébfrercles ouverts) cyclées sans
limitation de la capacité. Les masses de Si das®leetrodes sont de I'ordre de 0,5 mg.
Une impressionnante rétention de capacité est obtesur plus de 600 cycles avec
I'échantillon broyé, la capacité délivrée lors di08* cycle restant au dessus de 1600
mAh g'. La chute de capacité du premier au second cytlassez élevée pour le Si
broyé, mais aprés cette étape, la capacité denedrémement stable. La valeur de
I'efficacité coulombique (rapport de la capacitéctarge sur la capacité de décharge) est
de 81 % pour le premier cycle et atteint pour kxdes suivants un état assez stable entre
99,1 et 99,8 % (Figure 1V.29a). De maniere génétateélectrodes a base de Si 20 mesh
broyé montrent des efficacités coulombiques dedi®rde 80 % au premier cycle et
atteignent des efficacités supérieures a 99 % [mueste du cyclage. En comparaison,
I'électrode a base de Si nanométrique délivre autd#u cyclage une capacité supérieure
a celle de I'échantillon broyé. Cependant, paruiesla capacité baisse de maniere
significative et continue au cours du cyclage. lidefcité coulombique au premier cycle

est de 88 % et se stabilise autour de 99,2 a 998 les cycles suivants.
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Figure IV.29. Capacité de décharge et efficacité coulombiquiectébdes a base de Si 20 mesh

broyé ©) et de Si nanométriqud() pour des cyclages a) sans et b) avec limitateotadtapacité

de décharge a 1200 mAH dans un électrolyte contenant les additifs FE€@tc) Potentiel de
fin de décharge associé a I'électrode Si 20 mesyebryclée a capacité limitée de la figure b).

Notons que dans de nombreux cas, que ce soitdesuelectrodes a base de Si
nanométrique ou de Si broyé, des valeurs d’effiéambulombique supérieures a 100 %
sont observées pour certains cycles, que la capacité délivrée en charge est plus
importante que la capacité délivrée en décharge. €3¢ probablement dd a des réactions
parasites avec I'électrolyte consommant des ioh®tou des électrons lors de la charge.
Une étude approfondie de ces réactions parasitede®tcyclages en cellule Li-ion
complete (face a une positive LiFepPg@ar exemple) seront nécessaires afin de statuer su
le possible impact de ces phénoménes sur le cydigyélectrodes. Notons également que
seules des mesures par un coulomeétre a hauteiprépermettent d’obtenir des valeurs
d’efficacité coulombique suffisamment précises.précision sur les valeurs d’efficacité
coulombique mesurées dans cette étude peut éireest seulement +0,1-0,5 % [66].

Les trés bonnes performances en cyclage, santatiom de la capacité, des

électrodes a base Si broyé sont corroborées pamolebes de capacités incrémentales
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correspondantes (Figure IV.30a). Une grande stalélectrochimique est constatée entre
le 5™ et le 608™ cycle, au contraire de I'électrode a base de SBomatrique ou les
courbes de capacité incrémentale diminuent coratitment du %' au 306™ cycle
(Figure IV.30c). Un léger décalage des picds2Q0 mV) vers les potentiels inférieurs en
décharge et vers des potentiels plus élevés egelsarmanifeste di'™ au 606™ cycle
pour I'électrode a base de Si broyeé, reflétantfaiide augmentation de lI'impédance de
I'électrode et ainsi une grande stabilité du systéddans le cas de I'électrode a base de Si
nanometrique, ces décalages sont également obs&mwégvanche, le décalage de ces
pics est au moins supérieur a 30 mV au®3deycle pour I'échantillon nanométrique
contre 15 mV pour I'échantillon broyé, montrant aogmentation plus importante de la

polarisation de I'électrode au cours du cyclages degas du Si nanométrique.
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Figure IV.30. Capacité incrémentale au cours du cyclage darectiélyte a base de FEC/VC
correspondant aux électrodes de la figure 1IV.28¢cales électrodes cyclées respectivement sans
et avec limitation de la capacité de décharge (1288 g*) & base de (a et b) Si 20 mesh broyé

ou (c et d) Si nanométrique.

En limitant la capacité de décharge a 1200 mAhig Si et pour des quantités de

Si de l'ordre de 0,9 mg, I'électrode a base de(Sm2sh broyé présente une stabilité
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impressionnante de 900 cycles de charge/déchavgeec650 cycles pour I'électrode a
base de Si nanométrique (Figure 1V.29b). Pour pe te cyclage, la capacité de décharge
est d’abord constante puisque c’est la consigneoség, puis celle-ci finit par chuter
brusquement en fin de vie. Cette chute de capseplique par la variation du potentiel
de fin de décharge (Figure 1V.29c). Tant que cemii¢l est supérieur au potentiel de
coupure de 0,005V, la capacité de décharge pezinéintenue a 1200 mAh'gle Si.
Cependant, lorsque le potentiel de coupure eshitta capacité de décharge ne peut plus
atteindre les 1200 mAh™get celle-ci chute alors rapidement. L’augmentatarpotentiel

de fin de décharge lors des 200 premiers cyclet gexpliquer par une mise en forme
progressive de I'électrode liée au mouillage destl®s grains par I'électrolyte et a une
réorganisation du réseau Si/C/CMC. La diminutiomgpessive aprés 200 cycles est
interprétée comme provenant d’'une augmentationadpolarisation observée lors de
I'analyse des courbes de capacité incrémentalegptée ci-dessous. Notons par ailleurs
gue méme si en moyenne, le potentiel de fin deat§ehchute au cours du cyclage, des
variations importantes sont parfois observées diycle a un autre. Ces variations
pourraient étre causeées soit par une instabiligg pdeduits de dégradation, soit par la
fracture de la couche de SEI a certaines étapeyafage ou par I'apparition de dendrites

de Li. Notons que ce « bruit » est plus ou moingdrtant d’'une cellule a une autre.

Concernant les courbes de capacité incrémental&dwantillon broyé (Figure
IV.30b), une augmentation de la polarisation dedtéode est |la également constatée. Des
décalages de potentiel sont observés a la foiharye et en décharge dt"sau 906™
cycle (140 mV apreés 900 cycles). Un comportement similasemis en évidence pour
I'électrode Si nanométrique (Figure IV.30d). Lespderofils de capacités incrémentales
se caractérisent par deux phénoménes, notés icBA@ui correspondent a des réactions
d'insertion/désinsertion du Li avec le Si [23]. Goen Oumellalet al. [62] I'ont déja
souligné, une diminution de la capacité incréemengalsociée au phénomene A se produit
au cours du cyclage, coincidant avec une augmentdti phénomene B. Dans le cas de
la charge, par exemple, Oumel&lal. ont conclu que le phénomeéne B, correspondant a
la formation d’alliages riches en lithium (plus spotentiel) comparé au phénomene A,

contrebalance la diminution du phénoméne A afintteiladre la capacité de 1200 mAf g
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demandée. Ce principe de vases communicants estitdpes A et B reflete le fait que,
au cours du cyclage, les particules sont petit t&é déconnectées, obligeant ainsi les
autres particules a aller dans un état de litmgbios profond (plus bas en potentiel) pour
maintenir la capacité imposée a I'électrode. Néansalans le cas des électrodes a base
de Si broyé et de Si nanométrique (Figures IV.30th) ele pic relié au phénoméne B est
quasi inexistant au début du cyclage et n'augmepie Iégerement par la suite.
L'augmentation de I'étape B est cependant Iégértephes faible dans le cas de Si broyé

que dans le cas du Si nanométrique.

Nous supposons que le cyclage du Si broyé s’ekegliobalement via des alliages
faiblement lithiés lorsque la capacité de déchasgdimitée & 1200 mAhY et qu'alors
I'électrode n’a pas besoin d'aller chercher deapacité supplémentaire via des alliages
riches en lithium (phénomeéne B). En fait, les pssos d'insertion/désinsertion semblent
tres homogenes dans le matériau broyé. Les maieperformances du Si broyé par
rapport au Si nanométrique lorsque la capacitéédbatge est limitée & 1200 mAH, g
peuvent provenir de meilleures connexions éleafues associées a la plus grande taille
des particules dans le matériau broyé, ces patigubuvant étre plus facilement reliées
au collecteur de courant par le réseau de peronlalectronique formé par l'additif

carboné.

L'augmentation de la polarisation de [I'électrodBig@re 1V.29c) est par
conséquent responsable de la fin de vie des élisstrdCette polarisation est sans aucun
doute provoquée par la précipitation sur I'électrode produits de dégradation de
I'électrolyte et par 'accumulation de ces produlisuchant la porosité de I'électrode et

entravant ainsi la diffusion des ions [83, 40, 62].

En conclusion, il apparait que la combinaisonrdis stratégies d’optimisation des
électrodes a base de Si permet d'obtenir de traselsgperformances a partir de matériaux
micrométriques. Ces stratégies sont: (i) la prépmaral’électrodes composites a base de
liant CMC préparées dans une solution tamponnée 2 favorisant le greffage covalent
de la CMC avec les particules de silicium [40]j) (I'utilisation de poudres
nanocristallines produites par broyage mécaniquejngluisent une transition de phase

plus progressive lors des réactions d’insertionfd@&stion du Li et une meilleure

202



Chapitre 4 : Optimisation du matériau actif a bdsesilicium par broyage mécanique a haute énergie

accommodation de I'expansion volumique ; et (i@)drésence des additifs FEC et VC
dans I'électrolyte qui réduisent la décompositieri'électrolyte a la surface des particules
[33]. La synergie créée par ces trois stratégiedypt des électrodes compétitives vis-a-
vis des meilleures électrodes a base de Si nanigoeu nanostructuré obtenues dans la
littérature (Tableau IV-10).

Tableau IV-10. Comparaison des performances des électrodes adeasi micrométrique

réalisées dans la thése avec celles de I'étabdeslir des électrodes a base de Si hanométrique
Ou nanostructure.

Capacité spécifique (mAh

Capacité surfacique (mAh
g"* d’électrode)

Matériau actif om?2 d'électrode)

Référence

1170
(au 606™ cycle)

0.82

(au 606™ cycle)

Résultats de la| poudre de Si

thése micrométrique 880 1.05
(sur 900 cycles) (sur 900 cycles)
Liu et al.[67] poudre de Si 1400 0.42

nanométrique

(au 656™ cycle)

(au 656™ cycle)

Kovenlenkoet poudre de Si 770 -
al. [68] nanométrique (sur 1300 cycles) '
poudre de Si 1200 -
Kooetal. [69] nanométrique (au 106™ cycle) ’
H. Wuet al. nanotubes de Si 1500 0.15
[70] (au 606™ cycle) (au 606™ cycle)

IV.3.2.2. Avantages du Si broyé par rapport aneBiométrique

Les poudres broyées réalisées dans cette thésbrgage mécanique a haute
énergie développent les mémes avantages que leyggonanométriques de Si. Ces
avantages du Si broyé proviennent en particuliesalstructure nanocristalline générée
par les nombreuses fractures et soudures lors dyadpe. La présence de domaines
nanocristallins séparés par de nombreux jointsrai@g faciliterait la diffusion du lithium

dans le matériau et induirait ainsi une transitib® phase plus progressive et des
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processus de lithiation plus homogenes. Le fait lgu@oudre broyée soit constituée
d’agglomérats de particules submicrométriques auaussi la rendre moins sensible
aux variations volumiques. Ainsi, a l'instar dursinométrique, I'utilisation de la poudre
broyée permettrait de réduire la pulvérisation padicules causée par les phénomenes
d’expansion et de contraction volumique et la freation de la SEI lors du cyclage. Pour
finir, la plus large distribution de taille des pemles du matériau broyé pourrait permettre
une meilleure connexion des particules avec leatésenducteur de carbone et favoriser

ainsi le cyclage du matériau.

Tableau IV-11. Densités tapées, capacités spécifiques et capaolémiques associées pour le

Si nanométrique, le Si broyé et le graphite. Ldsuta ont été faits du point de vue du matériau
actif, en supposant que des électrodes compogsitesemt étre préparées avec la densité tapée du
materiau.

Matériau Densité tapée | Capacité spécifique | Capacité volumique
(g cni®) (mAh g™ (mAh cm?)
Si nanométrique 0,16 1200 192
d 0,16 1800 288
Si brové 0,70 1200 840
y 0,70 1800 1260
Graphite 1,16 [71] 360 418

Mais le principal avantage du Si broyeé résideartlans le fait qu’il ne possede
pas les inconvénients du Si nanométrique. Toutatthbla taille micrométrique de la
poudre broyée favorise une densité d’assemblageckim density») des particules plus
élevée que celle du Si nanométrique, susceptiblgéhgrer une électrode composite
moins poreuse. De fait, on peut s’attendre a obtené électrode ayant une capacité
volumique supérieure a celle d’'une électrode a lles&i nanométrique [72]. Afin de
quantifier cet avantage, des mesures de densié @t eté menées sur le Si broyé et le
Si nanométrique. Les densités tapées ont été datsrmen tapant sur un support une
éprouvette graduée contenant une quantité connyaodere [73]. L'éprouvette a éte
tapée pendant 2 min avec environ 60 tapotementsippeet les mesures ont été doublées.
Les résultats de densité tapée répertoriés daablEau 1V-11 indiquent que la densité de
I'échantillon broyé est environ quatre fois supégea celle de la poudre nanométrique (d

= 0,7 + 0,1 g cni pour la poudre broyée et d = 0,16 + 0,02 g3cpour la poudre
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nanomeétrique). Les capacités volumiques théoriqigs/ant de ces densités tapées
peuvent étre calculées en fonction de capacitasfepees données (Tableau IV-11). Les
valeurs calculées établissent clairement que, @oritly seules les électrodes a base de Si
broyé peuvent espérer supplanter les électrodegraghite en termes de capacité

volumique.

Toutefois, dans le cas des électrodes étudiées ckette these, la porosité des
électrodes est assez élevée, environ 70 % quelajule matériau actif, ce qui correspond
a une densité d'électrode d'environ 0,7 ¢’ coonduisant & des capacités volumiques de
I'ordre de 400-500 mAh ct) bien inférieures & la théorie, et pas assez ctitivgé vis-
a-vis du graphite (Tableau IV-11). La porosité ddsctrodes composites est en fait
fortement dépendante de I'étape de préparation éllsstrodes composites et des
interactions qui existent entre tous les constiiaans la suspension [42, 74]. Une des
perspectives importantes pour atteindre des densi@ectrodes suffisantes pour la
commercialisation dans les accumulateurs Li-ioraiset alors d'étudier l'influence du
calandrage (densification des électrodes en appitqune pression) sur la tenue en
cyclage de I'électrode composite a base de silickémqui n'a encore jamais été étudié.
Des premiers résultats de densification des éldesra base de Si broyé seront abordés au
IV.5.3.

Mais surtout, le principal avantage du Si broyé gse, alors que le Si
nanometrique est codteux, difficilement manipulagieoxique [75-77], la synthese du
matériau broyé est facilement réalisable a I'éehieitiustrielle, peu chére et la poudre est
facilement manipulable du fait de sa taille micromogie. Les poudres de Si broye
pourraient alors parfaitement convenir a une appba industrielle en comparaison du Si

nanometrique.

Cependant, les performances électrochimiques lderatles a base de Si broyé
posent encore quelques problemes. L'efficacitéorobique des électrodes broyées (~ 99
%) est encore insuffisante pour considérer uneiGgifn commerciale. Ainsi, avec cette
irréversibilité de 1 % a chaque cycle, toute laac#@ d’'une positive serait théoriquement
consommeée en 100 cycles en configuration Li-iorurRespérer atteindre 1000 cycles,

I'efficacité coulombique de ces électrodes doieiatre 99,9 % au minimum. D’autres
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études sur la formulation des électrodes et saotaposition de I'électrolyte devraient
améliorer la stabilité de la SEI et par la mémi@idacité coulombique de ces électrodes.
Finalement, nous allons voir que des électrodesposites a base de Si peuvent

également étre produites en utilisant de wafeiSid®@mme matériau de départ.

IV.4. Utilisation de wafers de Si comme matériau ddépart

Quelques études récentes ont déja démontré laibpiessde produire des
électrodes a base de nanofils de Si [78] ou detrétkes de Si macroporeux a partir de
wafers de Si [79]. Ici, le méme protocole de sys¢hdes poudres (IV.1) par broyage
meécanique a haute énergie a été appliqué sur dessvae Si (orientation 100, tyjpe 10-

20 Q cm?). Des caractéristiques morphologique et structurfV.4.1) et des
performances électrochimiques (IV.4.2) similaireselles des poudres broyées exposées
précédemment peuvent étre obtenues en utilisantvdésss de Si comme matériau de
départ. L'utilisation de déchets de wafers de SQirpot donner naissance a une voie de
recyclage des panneaux photovoltaiques a base €e f8i de vie et/ou des déchets de

I'industrie du Si.

IV.4.1. Morphologie et structure de la poudre defees de Si broyés

Comme dans le cas des poudres commerciales brogéesorphologie de la
poudre de wafers broyés a été étudiée par micr@s@ectronique a balayage et par
granulométrie laser. L'image MEB de la figure IVa3illustre le fait que la poudre de
wafers de Si broyés est constituée d’agglomératpatiicules de Si allant de quelques
dizaines de nanomeétres a quelques micrometres, eoulans le cas des poudres
commerciales broyées. La distribution de la talkks particules de la poudre de wafers est
tres proche de celles des poudres de Si commerdiedgées. Trois populations de tailles
a environ 100 nm, iim et 30um apparaissent sur la figure 1V.31b. Le diamétreliamé
est équivalent & ceux des poudres commercialegésogvec une valeur de 11y%. A
I'instar des poudres broyées du IV.4, la poudrewdders de Si broyés a un aspect
micrométrique tout en étant constituée d’agglonsedat particules de I'ordre de quelques

centaines de nanometres.
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Figure IV.31. a) Image MEB et b) distribution de la taille destrules de la poudre de wafers
de Si broyés.

=

Figure 1V.32. Images MET de la poudre de wafers de Si broyéndadré de la figure a)
représente la zone imagée de la figure b).

La figure IV.32 présente des images MET de la ppulé wafers de Si apres 20 h
de broyage. La Figure IV.32a illustre I'effet dd®poménes de fracture et de soudure
répétés ayant lieu au cours du processus de broZayeme dans le cas des poudres
commerciales broyées, beaucoup de défauts et diglos sont observables sur la poudre
de wafers broyés, comme le souligne limage a heggelution de la figure IV.32b.
Diverses orientations cristallines sont égalemepérables et, par conséquent, un grand
nombre de domaines cristallins et de joints dengrakistent dans la poudre. A partir des
images MET, la taille de ces domaines cristallisisestimée a environ 10 nm, ce qui est
cohérent avec les observations faites sur les psutbmmerciales broyées. A partir du

diffractogramme de rayons X de la poudre de wdeoyés (résultats non montrés), la
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valeur de la taille des cristallites a été estimé®) nm et le taux de microcontraintes a

0,28 % par la méthode de Scherrer-Wilson (équdYiei).

IV.4.2. Performances électrochimiques

Au niveau électrochimique, les mémes études deggyaue pour les électrodes a
base de Si broyé du IV.3.2.1 ont été réaliséesapacité de décharge a été limitée a 1200
mAh g* et les électrodes ont été cyclées dans I'éledeoly base de FEC et VC.
Toutefois, notons que le régime utilisé avec lestébdes a base de wafers de Si broyés
est de 1 Li/Si en 1 h au lieu de 1Li/Si en 2h pesrélectrodes a base de poudres de Si

broyés.
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Figure IV.33. a) Evolution au cours du cyclage de la capacitééatdharge et du potentiel de fin
de décharge pour une électrode & base de waf&istteyés cyclée & 1200 mAH de Si dans
I'électrolyte a base de FEC/VC. b) Capacités inendales associées a la figure a).

La figure 1V.33a décrit I'évolution de la capadité décharge au cours du cyclage
d'une électrode composite a base de wafers de dyedr L'électrode démontre une
cyclabilité impressionnante de 900 cycles avecaapacité constante de 1200 mAhdg
Si. En dehors des dix premiers cycles, le renderoealiombique est supérieur a 99 %
durant tout le cyclage, méme si des valeurs d&dfté coulombique supérieures a 100 %
sont encore constatées. Toutefois ces valeursergig@lutét d’un probleme de réactivité
de I'électrolyte et non pas d’'un probléeme au nivéaumatériau actif.

Les profils de capacité incrémentale correspondadifférents stades de cyclage
de la figure IV.33a confirment les performancesegionnelles des poudres de wafers de
Si en configuration d’électrodes composites (FigWt&3b). D’aprées la figure 1V.33b, il

apparait que I'électroactivité de I'électrode esfs tstable au cours du cyclage. En
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regardant plus précisément les phénoménes d’oxydateul le pic A est présent jusqu'a
la chute de la capacité de I'électrode. Ainsiapét B est quasi inexistante apres plus de
900 cycles, ce qui signifierait, comme déja expmsdV.3.2.1, que la pulvérisation et la
déconnexion des particules sont tres limitées tsglectrodes a base de wafers de Si.
Nous pouvons donc supposer que la chute de laitédpacs 900 cycles n'est pas due a la
pulvérisation de I'électrode lors du cyclage m&igdh a une augmentation progressive de
la polarisation de I'électrode [33]. L'évolution gatentiel de fin de décharge au cours du
cyclage de I'électrode a base de wafers de Si bregé présentée sur la figure 1V.33a.
Comme il a déja été constaté pour les électrodbasa de Si broyé du IV.3.2.1, le
potentiel de fin de décharge diminue au cours dlagg et atteint finalement la tension
de coupure (0.005V). La perte de capacité apparsisau-dela de 900 cycles coincide
avec le point ou le potentiel atteint la tension cdmipure. L'augmentation de la
polarisation de I'électrode est par conséquentagiement responsable de la fin de vie de
I'électrode. Cette polarisation de I'électrodeessibutre confirmée par les décalages de
potentiel observés sur les courbes de capacitéEnmentales (Figure 1V.33b), en
particulier sur la partie cathodique des courbeglesi contraintes cinétiques reliées au
transport des ions Lidans la porosité de I'électrode sont susceptiiése opérantes
[33, 62]. Il est donc raisonnable de supposer guétimation de la SEI au cours du
cyclage induise l'augmentation de la polarisatibeesvée en obstruant progressivement
les pores de I'électrode composite et en y enttaaiasi la diffusion des ions L33, 62].
Notons que le potentiel de fin de décharge (Fidgura3) fluctue de maniére importante
au cours du cyclage, dénotant probablement une fodtabilité de la SEI ou une

formation importante de dendrites de Li.

Il apparait donc que seule la formation de la &Elresponsable de la fin de vie et
de l'irréversibilité des électrodes a base de wafler Si broyés. En conséquence, nous
pensons que ce matériau pourrait présenter unee digévie quasi illimitée si un
traitement de surface ou une composition d’élegiechdéquat, conduisant a la formation

d’'une SEI stable, pouvait étre découvert.
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En conclusion, nous avons ici montré que des wader silicium peuvent étre
recyclés dans des électrodes a base de Si eranttiles processus aisé et peu colteux
gu’est le broyage mécanique a haute énergie. Lgabeode wafers de Si permet de
produire des poudres de Si nanostructurées et mérmues qui présentent des
performances exceptionnelles lorsqu'elles soriséés dans des électrodes composites et
des solutions d'électrolytes optimisées. Nous posienvisager que cette méthode facile
de production de poudres de Si pourrait devenir woie de recyclage des déchets de

wafers de Si des industries photovoltaique et @eiciue.

IV.5. Perspectives d’amélioration des performancedes électrodes

a base de Si broyé

IV.5.1. Défis futurs

Comme il a déja été mentionné précédemment, ménes €lectrodes broyées
possedent d’excellentes performances en comparaieora littérature, des étapes
importantes doivent étre franchies pour espérerappéication de ces électrodes dans des
accumulateurs commerciaux. Deux des problemes msajestant a résoudre sont
l'irréversibilité générée tout au long du cyclagdfiCacité coulombique <100 %) et les
densités volumiques encore trop faibles des éléetrd_e dernier point est abordé dans la

partie qui suit.

IV.5.2. Densification des électrodes

Les capacités volumigues obtenues avec les éllestroomposites a base de Si
broyé atteignent seulement des valeurs prochea dapacité volumique développée par
le graphite, du fait de la grande porosité desti&ldes. Pour pouvoir profiter pleinement
de la capacité volumique que le Si peut fournir teBorie, 'une des solutions
envisageable est le calandrage des électrodespqsiste a appliquer une pression sur le
film d’électrode afin d’en réduire I'épaisseur eind de diminuer sa porosité.

Des essais préliminaires de calandrage ont ét@&sraur des électrodes a base de
Si 20 mesh broyé. De nombreuses pressions de catgnont été appliquées, mais il

apparait que la porosité des électrodes ne peutbBaissée en dessous de 50 %. De plus,
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aucune relation ne semble exister entre la presgiphquée et la porosité finale obtenue.
Malgré cela, une étude en cyclage de ces électalesfices a été réalisée en limitant la

capacité de décharge a 1200 mAhdg Si et en utilisant I'électrolyte avec FEC et.VC

La figure IV.34 donne I'exemple de la cyclabild@ne électrode densifiee a 6,4
tonnes/cr Initialement, la porosité de cette électrodetétai72 %. Aprés calandrage, la
porosité de I'électrode a été abaissée a 55 Y%phmssités ont été déterminées a partir du
volume réel de I'électrode (épaisseur mesurée @el'al’'un micrométre Mitutoyo

multipliée par la surface de I'électrode) et duwoé occupé par les matériaux denses.
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Figure 1V.34. Evolution des capacités et du potentiel de finléeharge au cours du cyclage
d’une électrode a base de Si 20 mesh broyé demsifié4 tonnes/cheyclée dans I'électrolyte &
base de FEC/VC.

Méme en ayant réduit sa porosité, la réponse elagy de I'électrode (Figure
IV.34) est similaire a ce que nous avons déja eBssur les électrodes non densifiées
(Figure 1V.29b). Cependant, I'efficacité coulombégau premier cycle de cette électrode
est de seulement 55 %, et n'atteint les 99 % qbeut d’une cinquantaine de cycles.
Notons par ailleurs que I'électrode était toujoarscours du cyclage au moment de la
rédaction de ce manuscrit, et qu'au vu du poterteelfin de décharge, nous pouvons

supposer gu’elle atteindra sa fin de vie vers 9f@les.

Finalement, en tenant compte de la porosité decti®de (ou de son volume), la
capacité volumique fournie pour une capacité sjgemfde 880 mAh § d'électrode
(1200 mAh g de Si) est de 660 mAh émPar conséquent, une légére amélioration de la

capacité volumique générée est atteinte en demisiga électrodes. Malgré ces résultats
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encourageants, d'autres efforts doivent étre actiempour augmenter de fagon

significative la capacité volumique de ces élearod

Conclusion

Lors de ce chapitre, trois méthodes d’optimisaties électrodes a base de Si ont
été proposées en utilisant comme méthode de synikeBroyage mécanique a haute
énergie. La premiéere, consistant a utiliser demgadbs LiSi mis en forme dans des
électrodes composites a base de polyacrylates, pa's été concluante. Aucune
combinaison polymére/solvant n’a permis une boryotabilité des alliages kbi formés
par broyage mécanique. Cette étude pose des quesfimnt a la réactivité des alliages
avec les constituants des électrodes et au rolgotjumére. La deuxieme méthode s’est
attachée a améliorer la conductivité électronigagpdudres de Si par dopage au bore.
Nos mesures MET/EELS ont démontré que le bore édilement inséré dans la
structure du Si. L'ajout de faibles quantités deeb#dans les poudres de Si n’entraine par
ailleurs aucune amélioration des performances ldesrédes, suggérant que le réseau de
carbone conducteur présent au sein de I'électratiesidfisant pour assurer une bonne

conductivité électronique.

En dernier lieu, le broyage mécanique de poudeeSidommerciales ou de wafers
de Si a conduit a la formation d’électrodes comjessa bas colt et tres performantes
dans un électrolyte avec les additifs FEC/VC. ssltats ouvrent la voie au recyclage
de déchets de Si issus de l'industrie des pannealaires et de I'électronique pour
I'élaboration d’électrodes négatives peu colteukes. perspectives de cette étude sont
notamment I'évaluation de divers grades de Si tégyovenant de ces industries comme

matériau de départ de nos électrodes composites.

Finalement, les matériaux synthétisés ici par &geymécanique ont une tenue au
cyclage exceptionnelle. Toutefois, d’autres effattévent étre entrepris pour améliorer
encore les performances de nos électrodes, notanviaela formulation des électrodes,
les proportions et la nature du carbone conduateles proportions de CMC utilisées
dans cette these n'ayant pas été optimisées. Dalysaa complémentaires doivent

également étre effectuées pour comprendre enslégaible du broyage mécanique sur les
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performances du Si. Les derniers verrous primoxdiauever dans le cyclage de ces
électrodes résident dans la réalisation d’électatbnses et dans 'augmentation de leur
efficacité coulombique. De nouvelles compositioféedttrolyte et/ou des traitements de
surface appropriés sur les matériaux broyés pantatre des solutions envisageables
pour stabiliser la SEI. Ces améliorations devrome &alidées par I'étude de nos

électrodes dans des cellules Li-ion completed’éthelle du prototype.
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Conclusion générale

Ce travail de these, centré sur les électrodessa He silicium, s’est focalisé sur
deux approches : I'une fondamentale sur la caiaatérn des mécanismes réactionnels
du Si, et l'autre plus appliquée sur I'élaboratidi@lectrodes de Si efficaces et peu

co(teuses.

Dans un premier temps, l'intérét de la spectroscaje pertes d’énergie des
électrons (EELS) couplée a la microscopie électpamien transmission (MET) pour la
caractérisation d’électrodes de Si a été confifdans la continuité des travaux de these
de Julien Danet, la premiére délithiation des ébelets a base de Si a été étudiresitu
par EELS. L’analyse des plasmons a différenteseétaje la délithiation a permis de
déterminer la composition locale des électrodegardir de la base de données sur les
alliages LiSi établie dans la these de J. Danet. Ces travatbimes en évidence les
différences de comportement électrochimique en@reSI nanométrique et le Si
micrométrique. Méme si dans les deux cas le débuladdélithiation est régi par un
phénomeéne de biphasage, la transition de phaseuderptus progressive dans le Si
nanometrique. Par ailleurs, la cristallisation dephase LkSi; en fin de lithiation,
préjudiciable au cyclage du Si, est limitée dansde du Si nanométrique, justifiant en
partie les meilleures performances des particuwmeétriques. D’'un autre coté, une
étude EELSex situa été conduite a différentes étapes de la vie diédes composites a
base de Si nanométrique et a mis en exergue lenftpie de la SEI sur la cyclabilité des
électrodes a base de Si. Des électrodes cyclé2@amAh ¢ de Si, ne délivrant plus que
80 % de leur capacité initiale, ont notamment &maeées par EELS. Leurs analygest
mortem soulignent la présence de composés de typ8iQ4, déja observé dans la
littérature, dont la formation au cours du cyclagasomme des ionsLiPar ailleurs, des
composeés carbonés non lithiés ainsi que du LiFéahtétectés en grande proportion sur
ces électrodepost mortem soulignant la production continue au cours duage de
produits de dégradation de I'électrolyte, respolesabe l'irréversibilité observée sur les

électrodes a base de Si. En raison de I'obstruckiola porosité par la croissance de cette
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SEI, l'accés des ions Liaux particules est endigué et il en résulte irtéhlement la

chute de la capacité.

Sur la base des conclusions des caractérisatidigsheelle nanométrique, trois
voies d’optimisation des électrodes ont été coeduitans cette these par le biais d'une
méthode de synthese efficace et simple a metteewre: le broyage mécanique a haute
énergie. Ces trois approches consistent en:

1- la lithiation du Si avant cyclage via la réatisn d’alliages LiSi. L'idée
principale était de combiner un matériau prélignec des polymeres polyacrylates dans
le but de compenser lirréversibilité au premiecleydes électrodes de Si et d’éviter ainsi
le surdimensionnement de [|'électrode positive. @dpat, aucune cyclabilité des
électrodes n'a pu étre obtenue a partir des condoina alliage/polyacrylate/solvant
testées, suggeérant soit un probléme d’irréverstbdes alliages, soit vraisemblablement

un probléme de formulation et/ou de compatibiliés dlliages avec les additifs.

2- Le dopage de silicium par des atomes de bameda&ugmenter la conductivité
électronique du matériau actif. L'objectif des @ax de cette thése était la caractérisation
de linsertion du bore dans la structure du Si pRLS. La substitution du Si par des
atomes de bore est faible, expliquant probablem&iisence d’amélioration du

comportement électrochimique des poudres contehahore.

3- La synthése de silicium micrométrique nanostmécafin de se rapprocher du
comportement électrochimique du Si nanométriguedet produire des matériaux

d’électrodes de Si économiquement viables.

Cette derniére approche a conduit a I'élaboradiomatériau phare de cette these,
synthétisable a partir de simples poudres micraqéts ou de wafers de Si. L'utilisation
de Si micrométrique nanostructuré avec le polym@kMC a pH 3, combinée a un
électrolyte contenant les additifs FEC et VC a mardes performances remarquables,
équivalentes voire supérieures a celle d’électrodes Si nanométrique. Plusieurs
hypothéses ont été émises quant a I'origine depedsrmances. La nanostructuration et
la morphologie particuliére de la poudre pourragpectivement induire une transition de
phase plus douce lors du cyclage et une meilleipense a I'expansion volumique du

matériau. Une étude plus poussée de ces électdmlea étre réalisée afin de mieux
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comprendre l'influence précise du broyage mécanicge leur comportement
électrochimique. D’autre part, I'optimisation des@dectrodes n’est pas complete. L'étude
de nouveaux additifs d’électrolyte et de traitersadd surface doit étre poursuivie afin de
stabiliser la SEI au cours du cyclage et ainsi ared |'efficacité coulombique de
I'électrode. Par ailleurs, I'évaluation des éleda#s a base de Si broyé en cellules
completes et a I'échelle du prototype s’avérerdl®ipour déterminer leur réelle viabilité

commerciale.

Finalement la préparation d’échantillons ultra-oeim d’électrodes de Si par
ultramicrotomie et cryo-ultramicrotomie pour I'olbgation au MET a été amorcée dans
cette these. Ce travail constitue une premiereeétlel faisabilité de I'application de
l'ultramicrotomie et de la cryo-ultramicrotomie pou’observation a [I'échelle
nanometrique des accumulateurs au Li, et étalditbleses de la réalisation de coupes
d’électrodes. Les travaux réalisés dans cette tl@seoffert une vision globale des
interactions entre les différents matériaux présantsein d’électrodes composites a base
de Si avant cyclage. Nous projetons d’ici peu déogeaaphier par MET/EEL$X situdes
électrodes de Si a difféerents stades de cyclagd'aglapter nos résultats a d’autres
matériaux d'électrodes positive ou négative. Nosigéeonsin fine réaliser des coupes
d’'un ensemble électrode négative/séparateur imdbidéctrolyte/électrode positive afin
de cartographier a I'échelle nanométrique une leelbompléte a différents stades de

cyclage.

D’autres efforts restent encore a déployer avdahvisager une application
commerciale des électrodes de Si. Toutefois chéset offre d’ores et déja une solution
élégante pour la mise en ceuvre d'électrodes a dmas® peu codteux, levant ainsi le
verrou économique résidant dans la production deaSomeétrique. Les caractérisations
EELS entreprises dans cette these ont égalementantent sur la problématique de
I'électrolyte et motivent a étendre nos connaisearen matiere d’électrolyte et d’additifs

et & entreprendre des collaborations avec différgmtupes de part le monde.
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Annexe 1 : Modélisation du fond continu des spectseEELS au
seuil K du Li

Dans le cas du traitement des pertes de cceumudiKsau Li, la modélisation du
fond continu par une loi puissanB&" n'a pas été concluante. Cette méthode n’a en effet
pas permis de modéliser parfaitement le fond canth a engendré des variations
importantes d’intensité en fonction de la fenétnergétique choisie pour effectuer la
modélisation. Afin d’obtenir une modélisation dundbcontinu efficace, une méthode de
modélisation du fond continu par plusieurs fonaidarentziennes développée dans la
thése de Julien Danet [1] a été appliquée. Cetthadé présente I'avantage de ne
nécessiter aucun choix de fenétre énergétique. adélisation se fait par des fonctions
lorentziennes sachant que le fond continu au $ewditl Li provient majoritairement du
plasmon et des diffusions multiples. Toutefoisteaehéthode de modélisation est bien
plus complexe a mettre en ceuvre que celle de laplissance. Un exemple de
modélisation par cette méthode est présenté diguiee A1.1.

Notons qu’avant d’appliquer cette méthode de msalébn, I'intensité maximale
du seuil K du lithium a été normalisée a 100.

Pour plus de détails sur cette modélisation du foantinu, nous invitons le

lecteur & lire la these de Julien Danet [1].

200
—— Signal expérimental
Somme des lorentziennes

»»»»»» Lorentziennes
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50 .- .

Energie (eV)
Figure Al.1. Modélisation du fond continu au seuil K du lithiyrar des fonctions lorentziennes.
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Annexe 2 : Tests électrochimiques

A2.1. Cellule électrochimique

Les électrodes de cette theése ont été testéesddarcellules de type Swagelok®
(Figure A2.1). Ces cellules sont composées de gesigns collecteurs de courant, d'un
bati, de I'électrode a tester, d’'une électrode itmum métallique et d’'un séparateur en
fibre de verre imbibé d’électrolyte. Le lithium raique constitue a la fois la contre-
électrode et I'électrode de référence. Les deustréltes situées de part et d’autre du
séparateur sont pressées en sandwich a l'intédeubati par les deux pistons. Pour
pouvoir isoler électriquement I'ensemble électrdsigsarateur du reste de la cellule, une
feuille de Mylar, feuillet isolant, est placée mtérieur du béti. Des joints placés sur les

pistons permettent d’assurer I'étanchéité de laleel

S «—— Piston inox

Ressort

Disque cuivre
lithium

Joint
d'étanchéité

Raccord droit

1: Disque de cuivre

Séparateur 2: Disque de lithium
Electrode 3: Separateur

Joint 4: Electrode
d'étanchéité 5: Disque de cuivre

s '\ Piston inox

Figure A2.1. Schéma des cellules Swagelok® et du montage desnatateurs [1].
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A2.2. Grandeurs caractéristiques des accumulateurs

Plusieurs grandeurs définissent les réactionsseftion du lithium dans les
matériaux d’électrodes d’accumulateurs.
Le taux d’intercalatiox (nombre de lithium inséré) peut étre calculé dipde la

loi de Faraday :

initial

_ (tinal _.m
[Eq. 1] Q, ‘L ldt = x°F

ou Qe est la quantité d’électricité engagéela masse de matériau actif dans I'électrode,
M la masse molaire du matériau actiFda constante de Faraday.

La capacitée spécifigu€, (massique) de I'électrode correspond a la quantité
d’électricité disponible dans ['électrode. Elle edéterminée a partir du taux
d’intercalation par la relation :

[Eq. 2] Cm = XL@
360C M

ol Cn, est exprimée en mAh'gu en Ah k-

Le régime de charge ou de décharge exprime quduitla courant imposé au
matériau. Classiquement, le régime correspond @upgé nécessaire pour réaliser une
charge ou une décharge compléte, insérer ou désinsérer le maximum d’ions lithium
(Xma. Il €St NotéC/t ou t est exprimé en heures. A titre d’exemple, un régiue 1C
signifie que la valeur denax (Capacité maximale) est atteinte en 1 heure. Gigpgndans
certains cas, comme dans cette thése, le régimecpewespondre a l'insertion ou la

désinsertion de=1 atome de Li ehheures au lieu de=xmaxent heures.
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Annexe 3 : Méthodes de caractérisation

Cette partie est consacrée a la description tuesirscte des techniques de
caractérisation utilisées au cours cette thése caemctéristiqgues des appareillages et les

conditions de mesures sont également détaillées.

A3.1. Diffraction des Rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique destructive de détermination de
la structure cristalline de matériaux. Elle coresstprojeter un faisceau monochromatique
de rayons X sur un échantillon. Suite a cette autgon, les rayons X sont diffusés a
travers les atomes des différents plans cristallglggues de I'échantillon et sont ensuite
réémis. Le phénomene de diffraction se produitsap@ar les interférences constructives
entre les différents rayons émis. Les interférenseat constructives lorsque les

conditions de la loi de Bragg sont remplies :
[Eq.3] nA =2d,, sind

ou n est un nombre entief, la longueur d'onde du faisceau incidedf la distance
interréticulaire (distance entre deux plans ciistghphiques) ef I'angle d’incidence du

faisceau de rayons X.

Dans le cas déchantillons sous forme de poudies, matériaux eétant
polycristallins, un grand nombre de cristallitesentés de fagon aléatoire existent. Par
conséquent, en variant I'angle d’incidence, lesddmns de diffraction de la loi de Bragg
sont toujours satisfaites par les différentes famitle plans présentes dans la poudre. Le
diffractogramme d’'une poudre est ainsi obtenu ersumant l'intensité du faisceau

diffracté pour différents angles d’'incidence

Les analyses DRX ont été effectuées dans cetse thdaide d'un diffractométre
Bruker D8 en géométrie Bragg-Brentano utilisant sarce de radiation Cu,kayant une
longueur d’onde d&=154,0598 pm.
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A3.2. Microscopie Electronique a Balayage (MEB) ednalyse
EDX (Energy Dispersive X-ray spectroscopy)

La microscopie électronique a balayage est urtenigae d’imagerie de la surface
et de la morphologie d’'un échantillon basée surimésractions électrons/matiére. Au
niveau expérimental, un faisceau d’électrons esfep sur I'échantillon. Ce sont les
électrons secondaires et les électrons rétrod#fissus de l'interaction entre le faisceau
électronique et le matériau qui sont utilisés enrasicopie électronique a balayage. Les
électrons secondaires permettent d’obtenir un astd@rtopographique et par conséquent
d’observer la morphologie de I'échantillon. Lesoflens rétrodiffusés conduisent quant a
eux a des contrastes liés aux différences de catigposhimique dans le matériau, les
éléments de faible numéro atomique apparaissastspionbres sur les images. Le nom de
microscopie électronique a balayage provient dudaé le faisceau balaye I'échantillon
pour en réaliser I'image.

L’'analyse chimique des échantillons peut se fpaeanalyse EDX dans le MEB.
L’énergie des rayons X émis lors de la désexcitatdes atomes lors des interactions
électron/matiere est liée a leur nature chimiguee dnalyse des éléments présents dans
I’échantillon peut étre recueillie en analysargpectre des rayons X eémis.

Les caractérisations par microscopie électronigusalayage ont été réalisées a
I'aide d’'un microscope JEOL JSM-7600F ou d’'un msoape JEOL JSM-6300F équipé
d’'un détecteur EDX. En ce qui concerne I'analysendaiue, celle-ci a été effectuée sur
une profondeur de 0.5¢Im et sur une surface de 0.2%tna précision des mesures est de
I'ordre de £ 10 %.

A3.3. Mesure de la surface spécifique par la méthedBET

(Brunauer, Emmett et Teller)

La surface spécifique constitue la surface régdleeloppée par un matériau en
comparaison de sa surface apparente. La déteronindé la surface spécifique par la
méthode BET repose sur le principe d’adsorptiomadécules de gaz en monocouches a
la surface d'un matériau. Le principe consiste acdr l'isotherme d’adsorption du

matériau en mesurant le volume de gaz adsorbénetida de la pression relative du gaz
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P/P, (avec P et Py les pressions déquilibre et de vapeur saturante gdz,
respectivement). La surface BET peut ensuite &tienée a partir de la courbe dans la
gamme de pression 0,0B4<0,35. Notons que la détermination de la surfac& BEst
pas applicable a tous les types d’isothermes.

Les isothermes d’adsorption des poudres ont atdié$s a I'aide d’'un analyseur
Quantachrome Autosorb sous krypton a 77 K. Avargtqale analyse, la poudre a été

dégazée a 200 °C sous vide pendant 2 h.

A3.4. Spectrométrie de photoélectrons induits parayons X (XPS)

La spectroscopie XPS (X-ray Photoelectron Speoctqm® est une technique
d’analyse de surface (profondeur <10 nm). Le ppeaie la spectroscopie XPS est la
mesure de I'énergie cinétiqgue de photoélectronstégedu matériau lors de l'interaction
avec une radiation X. L’énergie cinétigig, mesurée est directement reliée a I'énergie
de liaisonE, caractéristique du niveau de coeur a partir duiéglettron a été éjecté selon

la relation :
[Eq.4] hv-E,, = F

avec hv est I'énergie du photon. L'intérét de la déterntiiora des énergies de liaison
réside dans l'extréme sensibilité du signal a llmmnement chimiqgue des atomes.
L’analyse des déplacements chimiques des pics ifoudes informations sur
I'environnement des atomes et sur les degrés dationl des éléments.

Les mesures XPS ont été obtenues par un specteoEB®CAM Escalab 220i XL
eéquipé d’'une source monochromatique Alikavaillant a 1486,6 eV. Les spectres ont
toujours été calibrés en placant le picy2plu SP & 98,8 eV. La déconvolution des

spectres XPS et la quantification ont été effeaitex le logiciel CasaXPS.

A3.5. Granulométrie laser en voie liquide [2]

La mesure de la taille des particules par granétamlaser repose sur le principe
de la diffraction de la lumiére. Dans I'analysdarpoudre est mise en suspension dans un
liquide sous agitation (éthanol, eau,...) et estrilhée par un rayonnement laser. Lorsque

le faisceau irradie les particules, des phénomeieedgliffraction de la lumiere sont
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observés. L'intensité du rayonnement diffracté iamse I'angle de diffraction sont
caractéristiques du diametre des particules. Uitetngnt optique et mathématique de
'image de diffraction permet d’obtenir la distriian de tailles des particules en fonction
du volume de matériau. Notons que plusieurs hygethsont faites dans la mesure de la
taille des particules par granulométrie laser, mot@nt celle impliquant la sphéricité des
particules.

Les distributions de taille des particules ont éééerminées dans cette thése a
I'aide d’un granulomeétre laser Mastersizer 2000 \Weat (Centre de caractérisation des
matériaux, Université de Sherbrooke), excepté mopoudre Si 20 mesh non broyée qui

a été analysée a I'aide d’'un appareil Beckman €ous 230 en voie séche.

A3.6. Mesures de potentiel zéta [2]

La mesure du potentiel zéta est un moyen de diternie comportement
d’émulsions et de dispersions, elle rend comptertesactions entre les particules et les
especes chargées en solution. Le potentiel zét@spaund a la charge électrique au
voisinage de la surface d’une particule lorsquéeeslest en solution avec des ions. La
stabilité d’'une solution correspond a une valeupdtentiel zéta proche de 0 (point de
charge nulle). Le potentiel zéta varie en fonctlorpH de la solution, de la concentration
des espéces chargées ou de la présence de tafsioact

Le potentiel zéta est déterminé a partir de la it@kelectrophorétique de la
suspension sous un champ électrique, mesurée péatametre, en appliquant un modéle
de calcul, le plus courant étant celui de Smoludkow

Les potentiels zéta ont été déterminées lors tle tteése a I'aide d’'un zétametre
zetasizer NS (Malvern). Les poudres ont été digesrdans des solutions de HCI/NaOH a
différents pH avant passage dans I'appareil. Lagieas ont été préparées au minimum 2
h avant les mesures afin de stabiliser le pH. Auseinde fond n’a été utilisé dans les

solutions.
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Annexe 4 : Quantifications EELS sur la poudre B23oudre
dopée a 16° atomes de bore par mole de Si)

Le tableau ci-aprés regroupe quelques uns dekatdsde quantification EELS des
teneurs en Si et en B dans la poudre B23. Une hdegeription de la méthode de
quantification est auparavant exposee.

La quantification des éléments par EELS dans umar@dlon est basée sur
I'analyse des pertes de cceur. Pour effectuer castifjoations, il est nécessaire d’avoir
sur un méme spectre les seuils considérés et @éimu préalable le fond continu.

L’intensité d’'un seuil d’ionisation (perte de cdeest en fait proportionnelle au

nombre d’atomesl,, a I'intensité du faiscedy et a la section efficacs de I'élément:
[Eq. 5] I =Nl

Toutefois, il est impossible d’intégrer linterésitdu seuil sur toute la gamme de
pertes d’énergie. De méme, tous les électrons sdiffinélastiquement ne peuvent étre
collectés du fait de la limitation de I'ouverturegalaire des spectrométres. Il est alors
nécessaire de préciser dans I'équation 5 la feg@eegétiquel choisie pour chaque seuil
et 'angle de collectiop.

En considérant deux éléments A et B, caractépsésdeux seuils d’ionisations
bien distincts, le rapport des nombres d’atorNgset Ng des deux éléments peut étre

déterminé par la relation suivante a partir deuatopn 5 [3]:

[Eq. 6] N, _1,(8B) 04(D,B)
Ng  15(A,8) 04(L.B)

avecla(d, p) etlg(4, ples intensités intégrées des seuils d’ionisatiosaet, p)et o(4,
p)les sections efficaces des deux €léments. Les mnapges teneurs des deux éléments A
et B peuvent alors étre obtenues relativement aségrace a cette équation.

La précision et I'exactitude de ces quantificasiosont influencées par de
nombreux facteurs, notamment par le modéle atomitjlisé pour établir les valeurs des
sections efficaces. Les calculs de sections e#gamonduisent respectivement a des

incertitudes de 'ordre de 5 et 15 % pour la pluplas seuils K et des seuils L [4].
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Tableau A4-1.Concentrations atomiques en Si et en B de la poBaBdéduites des mesures
EELS.

N° analyse % atomique Si % atomique B
1 83+11 17+3
2 85+11 14+3
3 739 26 +4
4 72+9 284
5 89+12 11+2
6 86+11 14+2
7 95+ 13 5+ 1
8 203 80 + 10
9 60 + 16 40 + 17
10 85+11 152

[1] J. Danet, These de I'Université de Nantes, 1201

[2] H. Terrisse, Cours du Master Il Energies noleset Renouvelables, Nantes, (2010).

[3] R.F. EgertonRep. Prog. Phys72 (2009) 016502.

[4] R.F. EgertonElectron Energy-Loss Spectroscopy in the Electracrddcope Plenum Press,
New York, 3rd ed. (2011).
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Electrodes négatives a base de silicium pour accuihateurs au lithium : mécanisme réactionnel a
I'échelle nanométrique et optimisation des performaces

Doté d’'une capacité spécifiqgue théorique dix fipérieure a celle du graphite, le silicium se pose
comme un matériau actif prometteur pour les éldesonégatives d’accumulateurs Li-ion. Alors que la
majorité des études se focalise sur le Si nanoguétrice travail de thése propose la réalisatiolecti®des
bas codt via la mécanosynthése d’'un Si nanostiatartaille micrométrique. L'approche suivie daes c
travail est la compréhension des mécanismes réaeli® a I'échelle nanométrique des électrodes en vu
d’optimiser leurs performances.

La caractérisation et I'étude des mécanismes fidlldace d’électrodes composites ont été meeges
situ par microscopie électronique en transmission ettspscopie de perte d’énergie des électrons.| Ces
analyses ont permis de visualiser les différenteésractions Si/matiere inactive et les mécanismes d
changement de phase. La détection de composésgdaddtion de I'électrolyte au cours du cyclage a|pa
ailleurs été corrélée aux mécanismes de fin ddeseélectrodes.

Le matériau phare de cette thése a été obtenusipaple broyage mécanique de poudres
millimétriqgues ou de wafers de Si. L'intérét majest 'obtention d’électrodes a bas coéifg(a partir d
déchets de l'industrie du Si). La nanostructuratchn Si créée par broyage mécanique, couplée
formulations d’électrode et d'électrolyte adaptéespnduit a des performances remarquables (9068scu
1200 mAh ¢ de Si) et supérieures a celles d'électrodes adaisimétrique.

N

des

Mots clés : Accumulateurs Li-ion, électrode négative, siliciubmoyage mécanique, spectroscopie de perte
d’énergie des électrons, microscopie électronigugansmission.

Silicon based negative electrodes for Li-ion battégs: reaction mechanism at the nanoscale and
performance optimization

With a theoretical specific capacity ten timesheigthan that of graphite, silicon establishedfisea
promising active material for negative electroddsLpion batteries. While most research focuses| on
nanometric Si, the present study reports the aehiewnt of cheap electrodes prepared through thbesist
of a micrometric nanostructured Si by mechanicdlimyi. The approach chosen for this study was |the
understanding of reaction mechanisms at the nalo&gathe characterization of electrodes, in oraber
further optimize the performance.

Characterization and study of failure mechanisnSotlectrodes have been carried outelysitu
electron energy loss spectroscopy and transmissieciron microscopy. These analyses have provided
information about the different interactions betwedbe active material and the composite additives |a
about phase changes. Besides, the formation df@lge degradation products upon cycling was dateel
to the end of life mechanism of the electrode.

The key material of this thesis was obtained bypg mechanical milling of commercial millimetrjic
powders or Si wafers. The main interest is the petdn of low cost Si electrodes.§. from industrial Si
wastes). The nanostructuration created in the 8Bidpo by the milling process, coupled with approjgria
electrode and electrolyte formulations, providemagkable performance (900 cycles at a capacity260]
mAh g* of Si), higher than those of electrodes basedamometric Si.

-

Keywords: Li-ion batteries, negative electrode, silicon, hmatcal milling, electron energy loss
spectroscopy, transmission electron microscopy.




