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Introduction

Introduction générale

Récemment le groupe d'experts intergouvernementalles climat a estimé « extrémement
probable », que I'élévation de la températurestreeelevée depuis le milieu du XXiecle est bel et bien
le fait de I'accumulation des gaz a effet de séiwegine humaine. Cette augmentation de températur
estimée a 0,85°€a des conséquences dramatiques sur la fonte dessgét I'élévation du niveau des
mers. Face a ce constat, il devient crucial d’amelig’impact anthropologique sur I'écosystéme. Les
moyens de production d’énergies alternatifs teks Itfolien et le photovoltaique sont donc percusme
des solutions incontournables qu'il faut dévelopfiabiliser et généraliser. Mais ce recours canigsa
des solutions de production intermittentes d'éleitér, constitue une source de fragilité sur I'digoe
offre / demande d’électricité du réseau. Les flatians de production, dictées par les aléas
météorologiques, sont indépendantes de la consaommitfaut donc des innovations de rupture peasr |
systemes de stockage.

Au-deld de limpact bénéfique sur I'écologie lié déploiement & grande échelle d’énergies
décarbonées, le besoin de stocker de I'énergietitomain levier économique pour les états voulant
réguler les pics croissants de demandes électrgfuésluire les colts d’achat d'électricité a béiger.

Au-dela de I'aspect économique, le réle du stoclaméélectricité pour 'accés a I'énergie dans
les pays du Sud a un impact social primordial. érseprises et les particuliers de ces pays savesb
handicapés par des délestages d'électricité erdter® heures par mois : le stockage de I'életdrigeut
étre une alternative a 'achat de génératéurs.

Des dispositifs de stockage de I'énergie sont doécessaires pour apporter des solutions moins
émettrices de CPafin de répondre efficacement a ces besoins e fobissance. La réduction de
I'émission de CQ@ passe notamment par des évolutions du parc autlenuals 26 % des gaz a effets de
serre sont dus & ce secteur en Frarkest prévu une substitution progressive des aistthermiques des
véhicules par des moteurs hybrides, électriquesealiés par des batteries ou par des piles a coimleust
pouvant atteindre la moitié du parc & horizon 202% plus, la pollution engendrée par ce type de
véhicules suscite de nombreuses réflexions notaménenopos de I'émission de particules findsest
clair que le développement de cette nouvelle flddevéhicules électriques ne va pas sans I'amébora

du systéeme de stockage énergétique. Les accumuglatenmstituent I'un des principaux champs de
recherche actuels pour répondre a cette problénaaticp technologie qui équipe les véhicules hylstide
notamment le premier modéle de la Prius de Toyoézysseurs dans ce domaine, est les hydrures
métalliques. Les accumulateurs Li-ion suscitentuiepguelques années un intérét croissant en raison
leurs densités d’énergie massique (100-250 Whikgdlemique attractives (300-600Wh/L). Depuis leur
commercialisation par Sony en 1995 n’ont cessé d'étre déployés surtout dans feaipe des appareils
électroniques. Ce type d’accumulateur est ainsigamti pour équiper les véhicules électriques denske
génération. La Zoé de Renault en est un exempieipée d’'une batterie Li-ion d'une capacité de 75
Wh/kg, elle ne permet qu’'une autonomie de 100 akibGelon les conditions d'utilisation. Méme si ce
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type de modéle qui peut devenir populaire, ouvrellegent un nouveau marché, ses capacités
d’autonomie restent encore trop limitées. Pour heuaun plus large public les véhicules électriques
doivent donc répondre a un cahier des chargescplugétitif (Tableau 1) en termes de co(t et de @pa
d’autonomie.

Tableau 1 : Comparaison entre les performances atlies des accumulateurs Li-ion face au cahier désumges
d’un accumulateur pressenti pour équiper un véhieulectrique’,®1

Performances L-ion Cible Véhicule électrique
Densité d’énergie massiqgt 10C-260 Wh/kc 500 Wh/k¢
Densité d'énergie volumiquu 30C-700 Wh/L 1000 Wh/L
Nombre de cycle 100( 100C
Durée de vie 5-8 an: 10-15 an
Plage de températur -40 / +60°C -40 / +85°(C
Prix (cellule 40 kWh) 4C0-750 US$/kWH 100 US$/kWI

Pour répondre a ce cahier des charges, le silieinrtant que matériau actif pour anode suscite depui
guelques années un vif engouement. Bénéficianteddapacité 10 fois supérieure a celle du graphiie g
équipe la quasi-totalité des accumulateurs actiledemble étre destiné & équiper les batteriedeteain
comme I'a montré la start up Envia Systems (quieird des records de capacité de 400 Wh/kg avec un
anode composite & base de silicidin) utilisation du tiers de sa capacité maximale otfigue
améliorerait de ~15 % la capacité des accumulatgilisant par exemple le matériau LiFePémme
cathodé?

Le LiFePQ, matériau maintenant bien connu dans le domainka decherche est un matériau sdr, non
toxique et offrant une excellente stabilité. Leugre Bolloré a conclu un accord de licence en 202 a
d'utiliser ce matériau pour la Bluechr.

Le fonctionnement de I'électrode est souvent cangiccomme idéal. Cependant elle est encline a des
hétérogénéités de par sa conception a partir disgarable composite (matiére active, additif éledtyom

et liant polymérique). De plus, deux phases sortogrtact lors du fonctionnement d'un accumulataur L
ion en électrolyte liquide. Ce dernier contient wetaine concentration de sel de lithium dont la
distribution peut varier dans I'épaisseur de I'élede lors du fonctionnement de 'accumulatéur.Les
hétérogénéités pouvant apparaitre en cours deidonetment ont un impact crucial sur les performance
des accumulateurs et réduisent leurs capacités apréertain nombre de cycls.

L'étude poussée de vieillissement et cyclage detype d'électrodes devient donc essentielle pour
comprendre et ainsi mieux maitriser les processudédjradation. Ces processus apparaissent a différe
dimensions, impliquant des évolutions a I'échebidalparticule (quelques nanomeétres) mais aussiesur
échelles plus globales telles que I'apparition tBhggénéités sur I'ensemble de I'électrode (quedque
micromeétres). Il est donc important de pouvoir msgr un panel de méthodes d’'analyse multiples
échelles, qui permettent d’accéder a des informaticompatibles en termes de sensibilité et volume
d’analyse. Il est peu probable qu’une seule tealmjapisse répondre a toutes ces questions. Néasitaoin
combinaison de plusieurs techniques de microsadpiEronique a balayage et en transmission, patenet
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se rapprocher de ce but afin de comprendre desopié@res de I'échelle atomique a I'échelle de plusieu
centaines de micrométres.

Cette these est donc le fruit d'un travail qui,aatip de ces constatations par combinaison d'étfmites

en utilisant plusieurs techniques de microscogfes guelques réponses aux questions de dégradidon
matériaux pour batterie. Nous nous sommes focalis@ant ces trois années sur I'étude de deux
matériaux actifs : des particules de Silicium naétigues ou micrométriques pour anode et des psudre
de LiFePQpour cathode.

Dans ce contexte, la premiére partie de cette siattachera, par une approche méticuleuse, a\arsetrr
comprendre I'évolution et la dégradation des ébelets a base de Silicium en cyclage. Des protocoles
expérimentaux ont d0 étre mis en place pour padliex problémes importants de sensibilité de ce
matériau a l'air et & sa dégradation sous le fais@ectronique. Une méthodologie permettant didbte
des cartographies de phases sur ces matériaux exeaph ainsi été mise en place. Cet outil de
cartographie nous a permis d'obtenir a I'échelle lalgarticule (micrométrigue et nanométrique) la
distribution des différentes phases présentesiawlsd’électrode. Cette connaissance permet ensiait
dresser les différences de mécanismes de réastanialithium. L'étude en vieillissement nous aris
également de suivre les changements structuraléclielle de la particule et de corréler ces eféeta
dégradation des performances électrochimiques pmbinaison avec des observations a I'échelle
macroscopique de I'électrode.

La deuxiéme partie de cette thése porte sur leriaatEiFePQ et sur la compréhension des phénoménes
de lithiation et d'apparition d’hétérogénéités achielle de I'électrode lors du cyclage. Le matériau
LiFePQ, est moins contraignant que le silicium pour lealyges car il est stable a I'air et n'évolue pas en
stockage. Une analyse également multi échelle mipate comprendre quels sont les facteurs limitants
intervenant lors des mécanismes de (dé)lithiation.

La difficulté et sans doute la richesse de ce ttash que I'approche expérimentale pour I'étudecde
deux matériaux a nécessité des stratégies trédratifes bien que toutes basées sur l'utilisation de
faisceaux d'électrons. En effet, nous avons a faiseux matériaux qui présentent une caractérestiqu
essentielle trés différente en composé lithié: Bshamorphe (L5i) et I'autre cristallin (LiFePg).

Ce manuscrit s’articule en quatre patrties :

Le 1¢ chapitre est consacré a une revue de I'état dedés matériaux LiFeP£et Silicium.

Le 2°™ chapitre présente les méthodes expérimentaldséesl pour cette étude. La combinaison des
techniques de microscopie électronique y est dig&ail

Le 3°™ chapitre se focalise sur les électrodes & basglidiem, précisément sur les mécanismes de la
premiéere lithiation pour des particules de taillenmmétriques et nanométriques. L'influence dealilet
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et des défauts contenus dans les particules omé&nane différence de mécanisme de réaction que no
nous attachons a discuté. Une étude en vieillisseaégalement été abordée.

Le 4°™ chapitre est dédié a 'analyse des mécanismashisibn du LiFePQde I'échelle de la particule

a celle des électrodes extraites de cellules comates (50125). Nous proposons un mécanisme de
(dé)lithiation a I'échelle de I'électrode.
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Chapitre I/ Etat de I'art - LiFePO4

Chapitre |/ Etat de I'art

PARTIE A : LiFePO,

Les différentes parties de cette revue bibliograpéiportent sur le composé
LiFePQ, matériau d'intercalation pour électrode positidelles traitent a
différentes échelles du mécanisme d’intercalatiésifitercalation du lithium,
depuis celle de la particule (échelle nanométrigjuesqu’a celle de I'électrode
(au-dela de 100 um) afin de calquer avec la phibodes résultats présentés
dans la suite du manuscrit concernant le matérigkeRQ. Le premier
paragraphe de cette partie sera de loin le plusmiokux a l'instar du nombre
d’'articles publiés concernant le mécanisme d'g#kation/désintercalation du
lithium se produisant a I'échelle de la particule.

1. Echelle nanométrique, a I’échelle de la particule

1.1. Breve comparaison avec les autres matériaux pouredtrode positive

Découvert par I'équipe de Goodenough en 199&, matériau LiFePOposséde des propriétés
attrayantes en répondant aux attentes d’'un cakiercarges d'un matériau d’'électrode positive pour
accumulateurs Li-ion : bonne capacité réversib®0 (inAh/g), excellente stabilité de la phase déghi
abondance et faible toxicité des éléments constisuee matériau. La sécurité étant prioritaire dens
développement industriel d'un nouveau matériaujia@l présente ainsi des atouts majeurs, bien que
d’autres matériaux puissent présenter des perfaresaintrinseques plus élevées en terme de capacité
de puissance, comme dans le cas des oxydes |laxe®ltai de type spinelle.

1.2. Propriétés physicochimiques intrinseques de LiFePO

1.2.1. Structure cristallographique de I'olivine LiFePO,

LiFePQ adopte la structure olivine dont la maille esthorhombique, décrite dans le groupe
d’espacePnma Les paramétres de maille sont a = 10.338(1) A,8011(1) A et ¢ = 4.695(1) R.Par
analogie avec la structure spinelle, la structueetygpe olivine se décrit par un empilement hexagona
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compact d’atomes d’oxygéne distordu dont les sitgaédriques sont occupés par les catioh®lLFé".
Ces sites sont distincts et permettent la miseréreau fer et du lithiuMd*® qui possédent des rayons
ioniques bien différents. C’est cet ordre qui esfponsable de la distorsion du sous réseau oxygene.
phosphore, beaucoup plus petit, occupe quant Eedusites tétraédriques. La structure du matérsau e
ainsi constituée d'octaédres Fe€ de tétraédres Rdiés par des arétes et des sommets. Les octaédres
LiOg qui partagent entre eux une arréte forment uratéde tunnels selon les directions [010] et [001]
intervenant dans le mécanisme de (dé)lithiationmertiillustre la Figure I-1. Chaque octaédre E€Be

en site 4c) est lié a quatre autres octaédres papartage uniguement de sommets. Ceci rendrisfart
électronique difficile et contribue a limiter la rmuctivité électronique. Il est également reliéidgc
tétraédres Podont un par une aréte. Les couches d’octaédraefdrainsi des damiers dans le piten
Ces différentes couches sont reliées par des dées®Q qui jouent un rdle de piliers dans la structure
par de fortes liaisons covalentes. lls assurestdhilité tridimensionnelle du matériau, ce quirper des
opérations a des conditions d'utilisation sévétes@es températures relativement hath&sA noter que

ce partage d’aréte entre les octaédressfe@s tétraédres RQugmente la distance moyenné-Bepar
rapport & ce qui est attendu pour l'ion*Fen coordination octaédrique. A cause des répuision
électrostatiques, I'enchainement des liaisons Fei@flue sur le potentiel du couple rédoxXHee’. Plus
exactement, par effet inductif la forte covalenedalliaison P-O affaiblit la covalence de la l@ig-e-O

et est a l'origine de l'augmentation du potenti@xgdoréduction du matériau lorsque le lithium est
extrait de la structuré’

FePO,

Figure I-1 : Vue de différentes orientations de Etructure olivine de LiFePQ Selon [010] & gauche et [001] &
droite.
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La phase délithiee FeR@osséde la méme structure cristallographique deePO, mais avec
une variation anisotropique des paramétres deeamailhe contraction le long des directions [10qD&0]
mais un allongement selon la direction [001] danddscriptiorPnma Les octaédres FeR®ubissent une
séveére distorsion.

Lors du processus électrochimique d'intercalatiénintercalation du lithium, la courbe potentiel-
composition montre un plateau aux environs de 3 4&W.i'/Li. Lors de la charge, c’est a dire lors de
I'extraction du lithium, on assiste a une réactiquhasiqué’ ot LiFePQ se transforme en FeR®elon la
demi-réaction :

LiFe"PQ, > Li* + Fé"PO, + €
La réaction est réversible.
Deux domaines de solution-solide ont été obsends Yamada et & en début et en fin de
(dés)intercalation selon des mécanismes que ndaslaits par la suite.

1.2.2. La conductivité électronique et la conductivité iomque, diffusion anisotropique de
Li*

Le matériau LiFeP@est un semi-conducteur avec une bande interdit®,8leeV*® Sa conductivité
électronique intrinséque est de 218.cm' & température ambiante. Elle a été évaluée notatwae le
groupe de Chiarfg®* ainsi que par Delacourt et @lCette valeur est plutdt faible comparée a celles
d’autres matériaux d'électrode. Dans les cas deoDiCet LiMn,O,, la mesure de la conductivité
électronique est respectivement de 'ordre dé $@nm' et 10° S.cmi*.*® Dans LiFePQ, le déplacement
électronique est di a la valence mixte du fer asgua propagation des électrons par sauts des petit
polaronSZIG,27,28,29

Morgan et af® ont sans doute été les premiers & envisager ute daisotropie dans la diffusion du
lithium dans le matériau LiFeR@ l'aide de méthodes de cal@ll initio, confirmée peu de temps aprés
par les simulations d’lslam et #ILa diffusion se fait préférentiellement selon leection [010p,maavec

un petit « zig zag » le long des tunnels 1D. @ek&ié confirmé par Nishimura et al. par un affinentkes
paramétres de déplacements anisotropiques dansstal de structure biFePQ a partir de données de
diffraction des neutron.Les Figure I-2 et Figure I-3 présentent ces résulfTout en montrant que le
matériau présente une diffusion rapide du lithilbmy 10° cmz2.s', I'équipe de Cedét a envisagé des
défauts responsables du blocage des tunnels éringinsi la diffusion du lithium comme peut Lifitrer

la Figure I-4. En effet, la possible présence dtas de fer dans les sites de lithium, défauts digat
réduirait la diffusion du lithium. Ceci fut ensuitenforté par les travaux de Mdfilet Yang®
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Figure I-2 : Chemin de diffusion du lithium le longde I'axe b en zig zag. Les ellipsoides vertes igdént les
vibrations du lithium de facon anisotropiques et maoniques™

o [ 02tmA-: a
[001] 4 i -
‘ -0.2 N
010 irecti 2
(010) [010] direction {010] direction

[100]

Figure I-3 : Visualisations expérimentales du trapert de Li" en zig zag dans kiFeP0,*

anti-site Fe anti-site Li

FeOg
octahedron\b

*_ PO,

[010] tetrahedron

Figure I-4 : Schéma d’une structure de LiFePQontenant un défaut antisite Li-Fé&°
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1.3. Synthése et amélioration des propriétés électrochiioues de LiFePQ

1.3.1. L’effet du coating et I'effet de taille

» Effet du coating

LiFePQ, posséde une conductivité électronique faible. @nglioration significative a été
réalisée par Ravet et Armanen 1999, en réalisant un fin revétement de carbonducteur, « coating »,
a la surface des particules afin de compenserildéefaonductivité électronique intrinséque du matér
lls sont ainsi parvenus a utiliser la totalité dechpacité électrochimique théorique de LiFgRfviron
170 mAh/g). Les propriétés intrinseques ne sont a@gliorées mais la conductivité entre chaque
particule est largement augmentée engendrant paséqaent une amélioration d’un facteur 20
I'échelle de I'électrodd.e coating de carbone est obtenu par la décompogie précurseurs carbonés
tels que le resorcinolformaldehytfé’lespolysaccharide¥***%u la cellulosé®*! La qualité du coating
influence grandement les propriétés électrochinscqiee I'électrode. Les paramétres jouant un rélé :son
la quantité de carbone utilisée, le degré de gtiaption, la morphologie et la répartition du cogta la
surface des particules. Le degré de graphitisafire facteur le plus important sur la conducidu
coating car le carbone de type graphite est plaslatteur que le carbone désordoffriées travaux de
Chen et af® ont montré que l'ajout des précurseurs carbonéstda synthése est plus efficace car le
revétement est d’'une meilleure qualité mais suriloéwite la coalescence des grains. Ceci conduihé
distribution de taille de nanoparticules plus hoaag

» Effet de taille

L’engouement pour la synthése de nanoparticulekileiePQ, est venu du concept d’avoir des
particules sous forme de plaguettes étendues Esqriansa etc, le lithium, sortant selon I'axke, ayant
alors moins de chemin & parcodfiDes petites tailles de particules ont été obtejussu’a 25 nnf?
Cependant, Zhang a comparé plus de 40 types datifs matériaux LiFeRQun coating de bonne
gualité sur des particules de taille 150-300 nmtmeode meilleures performances que des matériaux de
taille nanométrique 30-100 nfh.Julien et af® confirment cette tendance et ajoute que le contact
électrique entre les petites particules est meilbaw plus important. Il faut aussi mentionner diminuer
la taille des particules augmente la surface dépdle et les problémes aux interfaces tels que la
dégradation de I'électrolytt.

1.3.2. Les « dopants »

Le groupe de Chiang a revendiqué en 2002 une augtime de la conductivité électronique d’'un
facteur ~18 par substitution, & faible taux, de fer par de®na « supervalents » tels que*NBTi** ou
W?® donnant Li,M*,FePQ (z>2, M = cation dopant surpervalefitiCe dopage est effectué a haute
température : 800°C et fait passer la conducti#ié&tronique d’environ 19S cm'® pour le composé de
steechiométrie standard LiFeP@ environ 16 S.cm' pour le composé dopé. Une recrudescence de
travaux pour les substitutions par de nombreuxeautations a suivi cette étude et a alimenté wgelar
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débat pour savoir dans quelle mesure la substitiétait effective et comment elle pouvait augmenter
aussi exceptionnellement la conductiVfté’>* 1l en ressort que la substitution du fer n’estsias que
jusgu'a un certain taux pour lequel I'équilibre deblarges électroniques est respecté. Cependant
I'efficacité de tels dopages n'a jamais été clagatmise en évidence que ce soit par les cafanlsbien

par les analyses expérimentale¥->*Spécifiquement, Armand et &lont montré que la conductivité du
matériau LiFePQdopé augmentait lorsque du carbone additionnéligteoduit formant alors un coating

de carbone sur les particules. La méme conclusét# abtenue par Delacourt efaPlus tard, Nazard et
al*® ont montré gue l'augmentation de la conductiviéd @Zr, o; FePQ (x = 0,97 - 0,99) était également
liée a la formation d'un coating de carbone et d'yhase FeP trés conductrice, formée a haute
température en atmosphére réduite.

La publication datée de 2002 du groupe de Chiaégt aine étape marquante pour le développement des
cathodes a base de LiFeP@bur les accumulateurs Li-ion. Au-dela de la coverse académique sur le
gain exceptionnel de conductivité électronique rl® par dopage, cette étude a poussé de nombreuses
personnes a envisager le matériau LiFePQur des applications de puissance. Le groupeltden@ a

ainsi bénéficié de leur brevet pour créer leur propntreprise A123 CY.Lancant sur le marché
rapidement et pour la premiére fois des accumulatevec des électrodes de types LiFgR®ont ouvert

la voie a un développement industriel pour ce tgenatériau.

1.4. Les mécanismes d’intercalation/désintercalation

La contradiction entre la nature intrinseque sesndeictrice de LiFeP£et FePQ, liée a une conductivité
ionique et électrique faible, et la faculté quarlatériau puisse répondre a des sollicitations @egeh
décharge (extraction-insertion de Li) a régime élavfait naitre un engouement pour en comprendre le
mécanisme.

Au début des années 2000, I'équipe de AnderssBhahas®>°s’est intéressée au mécanisme ayant lieu
lors de la (dés)intercalation du lithium de LiFeP® partir d’analyses de diffraction des rayongsitu

et de spectroscopie Mdssbauer, un mélange des phi#PQ et FePQ est identifié au cours de la
charge de la batterie. Le mécanisme d'intercal&diésintercalation, en accord avec le profil
électrochimique présentant un plateau & 3,5V. V4Lil_ est biphasiqué’ Il existe cependant de petits
domaines de solution solide observés expérimentalermn début et fin de (dé)charge par Yanfada,
Delacourt®®” et Dodd®*° Se basant sur des données de DRX d’électrodeiljeamient (dé)lithiées,
Yamada remarqua une divergence des parametresnuglla orthorhombique par rapport aux composés
stoechiométriques LiFeR@t FePQ?* L'analyse par diffraction des neutrons d'un mékmes deux
phases de composition nominale, dHePQ confirma I'existence de ces domaines de compasitio
LigofePQ et Lio,ggFePQ.GO Il a été montré par la suite que I'étendue du doenae solution solide
dépendait de la taille des particuf&g" ¢

Ces domaines de solutions solides étant donc et dans des particules de taille nanométrigque, |
concentration en porteurs de charges est tré®faibkein du matériau. De plus, si un io¥ Eet localisé
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dans le réseau LiFeRQéciproquement Eedans un réseau FeR@n « petit polaron’se formera dont

la mobilité intrins@éque est assez élevée. D’apéepiipe de Ceder et &f il existe un fort couplage entre
ce petit polaron et la lacune de lithium la plusghre. L'énergie d’activation pour le transfert dalgwon
augmente alors de 215 meV a 500 meV car le trandéetacune est difficile. La faible conductivité
électronique peut ainsi étre expliquée par ce pinéne selon I'équipe de Delm¥s.

Face & ces constats pas moins de trois modeleséténproposés pour expliquer le mécanisme
d'intercalation/désintercalation du lithium. Le prier modéle de «réduction du noyau » (« shrinking
model ») posé dés le départ par I'équipe de Goaggnet al’ puis modélisé plus tard par Srinivasan et
Newmari*®® est présenté sur la Figure I-5. A noter qu’Andamsst Thomas avaient utilisé ce modéle
« radial » pour décrire la perte irréversible lduspremier cyclé&®

Fully charged

\
FePO,
. Single phase
region
1Discharge
) Li, FePO,
Li’FePO4 #u
rf\w Li s
e i{ W, 1 Discharge
e
Two phase region  Single phase/

region
LiFePO,

Fully discharged

Figure I-5: Modéle « réduction du noyau », l'intealation du lithium se fait radialement de la surfa vers le
cceur de la particule, similaire au modéle de typeceur-coquille »*

Ce modéle fut contesté par Chen ef’alde I'équipe de Richardson, par I'observation €BMTde
domaines de LiFeP{et FePQ coexistant dans un cristal micrométrique de tylaguyette(>2 um). Le
matériau avaient été obtenu pélithiation chimique. En analysant une zone proche d’'une fracture
provoquée lors de la délithiation chimique, Figlu@ a), ils ont suggéré que le modele cceur-coquille
n'était pas adapté aux cristallites. Prosini peutataps avant avait proposé un modéle dont la phase

' Polaron : est une quasi-particule composée dagiréh localisé couplé avec un champ de polarisatio
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délithiée croit du centre de la particule vers Uaface afin de réduire les contraintes engendréedap
contraction volumique (différence de paramétre ddle) lors de la délithiatiof®

Des particules individuelles de types plaquettegaiée environ100 nm préparées pagélithiation
chimique, ont été observées par Laffont ef*alde I'’équipe de Masquelier, par STEM et HREELSs Ce
analyses sur ces particules orientées selon latidind010},ma dévoilent un coeur délithié et une coquille
lithiée en accord avec les résultats de Prosirpe@éant I'interface entre LiFeR®t FePQ est pour eux
une juxtaposition des deux phases et non une splgblide comme l'avait envisagée le groupe de
Richardson sur un large domaine désordonné.
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Figure I-6 : (coté gauche) Mécanisme présenté paned et al’’ a) Particule de FePQdélithiée chimiquement
(taille : 2 pm), la particule présente des fractiwasous les fortes contraintes de la délithiationimiique. b) image
TEM sur la fracture présentant les domaines de L@, et FePQ et c) le modéle associé. (coté droit) Mécanisme
proposé par Laffont et &f° d) et e) Spectres EELS de la particule de 100 rétitdiée chimiquement et spectres de
référence présentant un cceur FeR@t une coquille LiFePQ. f) Le modéle associé.
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Chapitre I/ Etat de I'art - LiFePO4

Delmas et af® ont apporté en 2008 une contribution originale $er mécanisme de
désintercalation. lls ont observé expérimentalergeret les cristallites lors du processus électrohim
de désintercalation sont de composition LiFgB®FePQ dans tout leur volume, en bon accord avec les
valeurs constantes des tailles de domaine de aodegterminées par DRX (pas de contraintes au sein
des cristallites) et les images de TEM en HauteoRtien. Tenant compte de la combinaison des deux
phénoménes a l'origine de la faible conductivif@ible porteurs de charges et fort couplage « petit
polaron » / lacune de lithium, ils proposerent leodéle « domino cascade ». Comme discuté
précédemment, considérons les octaedres li8® par leurs sommets dans le pghanlorsqu’un lithium se
désintercale, une lacune de lithium se crée en m@mes qu’un ion Fé s'oxyde. Le transfert de
I'électron d’un ion F& vers un ion F¥, petit polaron, se fait alors selon le modéle éénias de proche
en proche sur un octaédre adjacent le plus proehla dacune de lithium ( Figure I-#.Les canaux
contenant le lithium se vident ainsi selon I'dxen accord avec ldirection préférentielle de diffusion du
lithium 3! Dans ce modéle la lacune de lithium ne se déplasgel’énergie d’activation est alors faibfe.

J i

O Fe O Lithium vacancy

Figure I-7 : Schéma du saut du polaron aprés créatid’une lacune de lithium (désintercalation d’uron Li*).%®

La réaction initiée suivant le plamc continue dans ce méme plan car les octaédreg fre@ont pas
directement connectés suivant 'aadpartage d'un sommet avec un tétraédrg)POe phénomene est
engendré puis accéléré localement par la jonctiea phases lithiées et délithiées, grace a une
augmentation de la conductivité électronique. Lairdércalation du lithium se propage ainsi sur
I'ensemble du plafbc s'il n’y a pas de défauts qui génent la diffus@es électrons et des ions fiLe
déplacement du front de phase est di a la différdncvolume des mailles de LiFeP& FePQ(V =
291,17 A et \p = 271,50 A). Cette zone intermédiaire « distorduest a l'origine des contraintes a
l'intérieur de la cristallite et conduit & une dig@e trés rapide a travers tout le cristal enoraide
I'absence de barriére énergétique significative menfe montre la Figure I-8:% Le front de propagation

de phase peut étre assimilé a une onde élastiquetedation.
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Figure 1-8 : Schéma illustrant le modéle « domin@scade » d’une particule. (& gauche) Le schéma prés les
cotes d'une particule se désintercalant afin deuatiser les contraintes a I'interphase LiFeP@ FePQ,. (& droite)
Le mécanisme de transformation anisotropique d'uparticule.

A noter que ce modéle est en accord avec les presnigterprétations de Allen et ‘Alet celles plus
récentes de Oyama et’alsimulant le mécanisme en utilisant I'équation dentogorov-Johnson-Mehl-
Avrami (KIMA).

En résumé, ce modéle décrit I'intercalation/désaatiation du lithium dans LiFeR@®ePQ par I'effet des
contraintes structurales localement fortes et lecentration locale des porteurs de charges a tigon
des deux phases menant a des conductivités éliegteort ionique localement bien supérieures aux
matériaux.

Il en ressort que les modeles proposés dépendeaintent de la morphologie de particules, de ldetai
des défauts cristallins ainsi que du type de réacte délithiation utilisée : chimique ou électrmaigue.

Il convient de dire un mot sur la délithiation clige.

Les informations précieuses fournies par la délitn chimique sont a interpréter avec une mise en
garde appropriée. En effet, la délithiation chineiagst, surtout si effectuée en utilisant le tai@tborate

de nitronium (NGBF,) ou le KS,0g", une réaction extrémement rapide et « violenfosyant créer des
dommages structuraux comme le montre 'image TEMCten et al. Figure 1-6 a). Ces fissures et
dislocations sont atypiques en comparaison de c@gjuwbtenu par un processus électrochimique. Un
autre point est a préciser sur la divergence desmnigmes de délithiation chimique et électrochimiqu
Lors du processus électrochimique de délithiates ibns LT sont incorporés dans I'électrolyte et les
électrons partent vers le collecteur de couramdt®@nation de point triple alors que lors du processus

" Le potentiel des couples redox RO, et K;S,04/K,SO, sont de 5,0 et 5,1 V vs. VL *®
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Chapitre I/ Etat de I'art - LiFePO4

chimique il 'y a pas de séparation inhérente aes iLi et des électrons (point double) comme
lillustrent Weichert et ai? De plus I'état d’équilibre final des particuleslittéées chimiquement est
fondamentalement différent car elles ne sont pastréhiquement et ioniquement interconnectées entre
elles contrairement au milieu de I'électrddeCeci peut étre une explication rationnelle ente |
observations de Delmas, particules monophasiquesites d’'électrodes cyclées électrochimiquement et
les observations faites sur des particules bipbasigélithiées chimiquement.

2. Echelle macroscopique, a I'échelle de [I'épaisseur ed
I’électrode ou I’hétérogénéité dans I'électrode

La thermodynamique permet de prédire théoriquefegmbtentiel chimique de LiFeRO
A partir du moment ou les particules de LiFgR@t atteint une taille nanométrique (=100 nm), le
potentiel thermodynamique d'une particule n’estspelui du « bulk » car I'effet de taille sur I'égie
libre génére de nouvelles énergies positives talles I'énergie de surface, I'énergie d’interface et
I'énergie de contrainte cohérente entre les dewsgh coexistant dans une méme particlin effet, la
transformation de phase entraine forcément la stenée, méme rapide, des deux phases dans la méme
particule motivant certaines équipes a calculerdi§ie libre pour les nanoparticules de LiFgR@ec ces
nouvelles énergies. Selon Malik et 4lil n’y a aucun scénario pour une particule donmdiemontre une
variation de I'énergie libre en fonction du tauxlideium convexe ou plate ; que ce soit pour le dase
solution solide métastable & température ambiant@aur la coexistence des deux phases de facgon
intraparticulaire. Van der Ven et 4™ démontre par le calcul que ces contraintes phgsigmposées sur

une particule de LiFeP{@ntrainent ainsi une évolution de I'énergie liboenme le présente la Figure |-9.

213 Bulk 2 b Single Particle
x x
= =
3 3
>
8 8 q
2 \ . O J 2
w w
& g
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3 d
5 [ } ey
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Figure 1-9 : Représentations schématiques de I'égierlibre de LiFePO, (0< x<1) pour a) le « bulk » et b) pour
une particule seule. Les régions des deux phases sgprésentées en gris. Représentations schématalu
potentiel chimique dans c¢) un « bulk » et d) danseuseule particulg?

27



Chapitre I/ Etat de I'art - LiFePO4

Face a ce constat, Dreyer et%groposent le modéle d’équilibre de « multiplegtipales » : les particules
sont entierement lithiées ou délithiées aprés adilax par échange interparticulaire de lithium, dmie
gu’elles ont atteint le maximum local du potentiehimique. Cet échange de lithium, a été
expérimentalement montré par Lee ef’dlline électrode contenant un mélange intime decquiet de
FePQ nanométriques et des particules micrométriquekiiePQ, (considérées comme « bulk ») a été
mise a I'équilibre en immergeant I'électrode damsl'dlectrolyte. lls ont observé par diffractionsde
rayons X un élargissement des pics caractéristigigeta phase LiFePGsuggérant la lithiation des
particules nanométriques de FeP@ar échange interparticulaire. Ainsi pour Dreyeraé™, il est
préférable d’'avoir des phases stables riches (EEPauvres en lithium (FP) par échange de lithifim a
d‘éviter une coexistence intraparticulaire des phds-P/FP car cette coexistence est consommatrice e
énergie et est donc non favorable énergétiquenoentne le présente la Figure 1-10 (scénario 2).

Sasaki et af® ont mis en avant trés récemment un « effet mémoite LiFePQ et ont utilisé le modéle
des multiples particules pour I'expliquer.
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Figure 1-10 : Deux scénarios possibles lors de tarhation de la phase FePQlans un systéme & particules
multiples. a) Potentiel chimique en fonction du tawale lithium pour une seule particule et pour un@jpulation
de particules. b) Les deux scénarios possiblessstwi calcul du potentiel chimique pour chaque vateie x
montrant que le scénario 2 est le plus favorableépétiquement selon Dreyer et Zl.
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* Influence de I'épaisseur, notion de réseau éleititm ionique percolant.
Les travaux de Gaberscek et'@bnt étudié I'impact de l'optimisation du réseauqoéant, i.e. la
conductivité électronique et ionique entre les ipalds. En pratique, ils ont suivi la variation e
capacité réversible et I'évolution de la polarisaten fonction de la masse de I'électrode et dimégle
charge/décharge tout en s'efforcant de fixer lempatres restants (comme la porosité, la taille de
particule, formulation, etc.) aussi constamment gossible. Leurs résultats ont montré qu'a faible
régime, la cinétique de la réaction est limitée |ear particules elles-mémes et qu'a un régime plus
important la limitation vient de la polarisation d&lectrode qui augmente linéairement avec
'augmentation du courant comme le présente lalmule la Figure I-11. De plus, a faible régime (de
C/20 & 1C) la capacité réversible reste quasi-imgéa avec I'épaisseur de I'électrode (masse de
I'électrode, ici, pour une porosité constante). okt frégime (de C a 20C) la capacité réversible ehut
rapidement avec I'épaisseur de I'électrode. Latétion ne viendrait donc pas de la réaction inéinse
avec le matériau actif mais du transport des @pstet des ions Liau travers de I'électrode. Leurs
travaux ont montré I'aspect crucial de la formwlatiet d’'un réseau percolant optimisé au sein d’'une
électrode.
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Figure I-11 : a) Relation entre le courant imposé la polarisation mesurée sur 4 électrodes difféten ayant des
masses comparables (5-7 mg). b) Capacité de chedgersible en fonction de la masse de I'électrodpgisseur)
a différents régimes?®

e Transformation de phase hétérogéne a I'échell&tbzirode
Les améliorations des performances électrochimigessélectrodes a base de LiFgPapportées par la
diminution de la taille des particules (jusqu’'adianension nanométrique), la création d’'un coatieg d
carbone ainsi que 'optimisation de I'épaisseut’diectrode visent toutes a 'amélioration du rasele
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percolation électronique et ionique. En effet, e@ptimisation de I'électrode permet I'applicatidnine
distribution homogéne du potentiel électrochimidoies du fonctionnement de la batterie. Un mauvais
réseau percolant lié a une conductivité électramigu ionique aléatoire au sein de I'électrode coadu
alors a des hétérogénéités de transformation desephbes particules les «plus connectées »
commenceraient la transformation de phase en prezhisubiraient un courant plus élevé supposé par
Dreyer et af®

C’est ainsi que de surprenantes hétérogénéitéhaelle de I'électrode ont déja été observéesdera
charge et la décharge de I'accumulateur. En effiesieurs études ont montré une inadéquation, plus
précisément un retard, entre les quantificationpluEses faites par DRIX situ et I'état électrochimique
des électrode§:®°%%28 pe tels résultats peuvent s’expliquer par I'hégéréité de la cinétique de
transformation de phase dans I'électrode étant @oue la mesure du potentiel est globale alorslajue
zone analysée par DRX est plus locale a causesguositif expérimental. Egalement, il est a notez ffu
design des cellules électrochimiques employées femumesuresn situ conduit a des variations de
pression au sein de I'électrode (dans le montagerdssion appliquée est proche de la fenétrealatiss
passer les rayons X). La mesure est alors bidmsdédase LiFePg lors de la charge, se retrouve sur des
zones ol la conductivité ionique et électroniquepdss faible (potentiellement due a cette plubléi
pression) comme I'envisage Ouvrard ef'alun des résultats expérimentaux majeurs conduit_jpaet

al® montre qu’a haut régime, I'étape limitante n’eas fintercalation du lithium dans la matiére aetiv
mais la diffusion des électrons et/ou des iorisaliisein de I'électrode. lls ont été capables sigaliser la
distribution de LiFePQ et FePQ spatialement selon des directions perpendiculeirgaralléle au
collecteur de courant dans une électrode épaisBepfB) par microdiffraction des rayons X au
synchrotron. A faible régime-Q.11 C) la distribution de phase est uniforme poutaux de charge de 50
%. Cependant a fort régime 18 C) la distribution est hétérogéne et spécifiqernsuivant la direction
perpendiculaire au collecteur de courant. lls oohtré également l'influence du design des électode
avec des cellules de types « pouch cell », empikerd&lectrode de dimension 40 mm par 45 mm,
révélant que les zones proches du collecteur fmmuéient préférentiellement. Leur résolution n’est
malheureusement que de l'ordre du micrometre maynainsi des phénomenes se produisant plus
localement.

La complexité des phénoménes physiques liés digxatites réactions électrochimiques mises en
jeu, ainsi que le caractére composite des éledruatiére active, additif, électrolyte) conduisanin
ensemble d’hypothéses et de modeéles divergentgulerges simulations sont entreprises. Il est donc
intéressant de comprendre le lien entre les hygethde départ, les modéles utilisés et les résults
simulations qui en découlent. Des simulations $ajiar I'équipe de Newman, tendent ainsi a modéliser
des profils de concentrations de lithium au seinl'édiectrode : le front de phase se propagerait du
séparateur vers le collecteur de courant si la wotihdgté de la matrice (carbone additif et coatimg)
supérieure a la conductivité ionique de I'électrelyinversement, si la conductivité électroniqueles
facteur limitant la réaction débuterait dans lesesoproche du collecteur de cour¥nt.
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Johns et & par un modéle trés simple mais judicieux ont sémalcomportement des électrodes a base
de LiFePQ a fort régime. Des électrodes composites a basdFa€Q, acétylene black, Tig(anatase)

et du PVdF avec des concentrations variables @énttdisées pour valider son modéle. Seul le rappor
LiFePQ, et TiO, varie (TiG:est considéré comme inaatdns la fenétre de potentiel du fonctionnement de
I'électrode a base de LiFeROEN se basant expérimentalement sur ces diluienmatériau actif, ils
montrérent a fort régime un modéle de front dadttbn net au sein de I'électrode di a une dimorutle

la concentration en ions lithium dans I'électrolgtévant le schéma de la Figure [-12.

(a) Increasing rate (b) Increasing rate
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Figure 1-12 : Profils du potentiel de I'électrodeussant I'état de décharge de I'électrode (lithiatipa différents
régimes (a) comme prédits par la seule limitatide la résistance de I'électrode et (b) comme obé&erCeci peut
étre expliqué par le modeéle du front de lithiatioret (c).

Conclusion :

Le matériau d'intercalation/désintercalation LiFeRSt I'un des matériaux pour accumulateur Li-ioh qu
a donné lieu a un grand nombre de travaux surweg&dernieres années.

Bien que le LiFeP@Qsoit assimilé & un matériau modéle car sa strectlgst pas trop complexe et qu'il
n'y a pas de dégradation calendaire et en cyclagegdonné lieu a un débat animé pour comprendre le
mécanisme de lithiation & I'échelle de la particuidividuelle. La controverse sur les mécanismes
d'intercalation/désintercalation continue encorgoard’hui comme en témoigne de récentes étldes
SitU.81'86’87’88

Cependant beaucoup moins de travaux se sont iséeésla distribution des phases LiFgP®ePQ
dans une électrode globale. Ainsi, tout I'intérétt @e maintenant comprendre ce qui se passe &lléch
de I'électrode afin de formuler au mieux les ce&ltulélectrochimiques qui intégreront bientdt nos

dispositifs électroniques ou voitures électriques.
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PARTIE B : Silicium

Dans cette partie consacrée a I'état de I'art liciigh, matériau actif d’électrode

négative pour accumulateurs Li-ion, nous verrong wiabord les propriétés

intrinséques des alliages Li-Si formés lors degkection électrochimique entre le
silicium et le lithium. Nous détaillerons ensuits Imécanismes de (dé)lithiation
puis les mécanismes de dégradation associés @)lahidtion du matériau.

Certains métaux peuvent réagir avec le lithium gorumer des alliages de typed suivant la réaction :
M+xLi"+xe>LiM

La fenétre de potentiel de la réaction électroctimi est comprise entre 0 et 1 V vs!/Li Le

diagramme, en Figure [|-13, suivant présente lesa@8is massiques et volumiques de différents

éléments$?®
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Figure 1-13 : Diagramme représentant les capacitBgoriqgues massiques et volumiques de quelques étém
pour électrodes négatives. Le graphite est représem tant que référenc®.

Parmi le nombre important de matériaux actifs gectrode négative, le silicium se distingue pdosia
capacité massique (3580 mAh/g) et volumique (834M/en?),2*atteignant presque 10 fois celle du
graphite (370 mAh/g et 840 mAh/&mui est actuellement le matériau le plus utitieéhme anode pour
accumulateurs Li-ion. En outre, c’est un matéribaraant et relativement bon marché fonctionnamt a u
potentiel électrochimique proche de 0,4 V vsl/lii Cependant, contrairement aux composés
d’intercalation, le silicium, tout comme les métaopésents sur le diagramme Figure I-13, forme des
alliages qui impliguent des changements structunamportants. Nous verrons par la suite les mécaggsm
de lithiation et ses caractéristiques associées.
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1. Caracteristiques physico-chimiques du systeme Li-Si

1.1. La structure du silicium

La plupart des études faites sur le silicium par@nn matériau actif cristallin. Les changements
structuraux sont fonction du matériau de départFigare 1-14 montre la structure de type diamant du
silicium qui est décrite dans le groupe d’espBde3m avec un paramétre de maille de 5,43 A. Un site
tétraédrique sur deux est occupé par un atomdiciersi au sein d’'un réseau cubique a faces centté&es
distance interatomique Si-Si est de 2,35(1) A.

Figure 1-14 : Structure cristallographique de typgiamant du silicium?

1.2. Les alliages Li-Si

La détermination du diagramme de phases Li-Si réenanx années 1980%°*% Quatre composés
définis ont pu étre identifiés : 1.5, (Liy 7Si), Li-Sk (Li»3Si), LiizSiy (Lisz2sSi) et LbsSis (Lig.Si) comme
le présente la Figure I-15. Nous verrons par leesyuie ces composés définis synthétisés par vbike so
ne peuvent étre obtenus par des réactions éleirtriogles a température ambiante.
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Figure 1-15 : Diagramme de phase Li-SF.
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2. Les mécanismes de (dé)lithiation du silicium : caraérisation
électrochimique

2.1. Profil électrochimique

2.1.1. En température

En accord avec le diagramme de phases, SharmafettBé® & 450°C sont parvenus a former les alliages
Li-Si par voie électrochimique en utilisant un éetyte & base de sels fondus. En effet, la Figure
présente la premiére lithiation par voie électroihiie en température et met en valeur les réactions
biphasiques successives : SiflsBi, puis Li 7:Si/Liy 33Si, Liy335i/Lis 2sSi et Li »sSi/Lig 4Si dans la fenétre

de potentiel [0,4 — 0] V vs. liLi. Ces réactions biphasiques sont traduites esyrdfil électrochimique
par des plateaux.
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Figure 1-16 : Courbe électrochimique (V vs. /Li) d’un accumulateur Li métal / LiCI-KClI / silicum & 415°C”’

A noter qu'a haute température il est possibleteiiadire une capacité massique de 4200 mAh/g.
2.1.2. A température ambiante

Les résultats obtenus par voie électrochimiquengpésature ambiante publiés a la fin des années 1990
sont complétement différents de ceux obtenus epéeature. Seul un pseudo-plateau lors de la premier
lithiation du silicium est distinct aux alentours @,1V vs. Li/Li avec une capacité n’'excédant pas 3300
mAh/g?®%° La Figure I-17 compare le premier cycle électimitjue en température et & température
ambiante. Une forte hystérésis est clairement feiséimtre la lithiation (courbe rouge) et la détition
(courbe verte).
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Figure 1-17 : Courbe électrochimique du premier dg(lithiation et délithiation) d’'une électrode adse de
silicium cristallin & température ambiante et a 48D.1%°

2.2. Les mécanismes de lithiation/délithiation déduits d profil
électrochimique

La présence du pseudo-plateau proche de 0,1V VéLi¥i® s’accompagne d'une transformation
structurale particuliére. Les études par DRX mariteme diminution des pics caractéristiques daisitn

au détriment d’aucun autre pic : le silicium criinas’amorphise et les phases présentes sur tgatiame
binaire Li-Si ne se forment pa¥:9%'%1% imthongkul et af® mettent en valeur un mécanisme
biphasique lors de la premiére lithiation entrsiligium cristallin et un alliage amorphesBi. Obrovac et
Christenset! ont confirmé qu’aprés une capacité proche de 388b/g le signal du silicium cristallin est
nul. Cependant ils ont observé la formation d'uhage cristalline métastable;4Si, a faible potentiel, 50
mV vs. Li'/Li, en fin de lithiation lorsque le potentiel ckeubrutalement. Se formant a la place dedid,

qui est la phase la plus riche en lithium, ellepparait ni dans le diagramme binaire, ni lors delagye a
haute températuré'®elle est seulement formée par voie électrochimiytiempérature ambiante. Cette
phase compte 3,75 atomes de lithium par atomdidiesi et offre une capacité de 3572 mAh/g.

La fagon de cycler le matériau a un impact surtiessformations structurales. Plus précisément, le
potentiel de coupure lors de la formation de Eajk LiSi a une forte influence sur la délithiation
suivante. Obrovac et Krau§&ont montré cette influence au travers de proféstéochimiques comme le
présente la Figure I-18. Apres le premier cyclagétl, Il et Il sur la Figure 1-18) il ne reste qdu
silicium amorphe. La seconde lithiation donne le&wn potentiel décroissant avec le taux de lithium,
caractéristique d'un mécanisme de type solutiorideolCette solution solide s'effectue avec une
apparition de deux pseudo-plateaux a 0,3 et 0,4 MVLi. Cependant suivant le potentiel de coupure lors
de la lithiation, I'apparition de la phase métalah;sSi, peut avoir lieu et influencer sur la délithiation
suivante. En effet lorsque la lithiation est stop@éun potentiel trés bas, typiquement 50 mV VA_Li
correspondant aux étapes Il et VI, la délithiaBaivante montre la présence d'un plateau aux alentie
0,45 V vs Li/Li, caractéristique d’'un mécanisme de type bipnasi Il apparait clairement que la
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formation de la phase cristalline1§3i, entraine lors de la délithiation suivante une sfarmation
biphasique LisSiy/silicium amorphe qui n’est pas visible si cettapd n'est pas créée comme le montre
les étapes V et IX. Ces derniéres s'effectuentnsetomécanisme de type solution solide. Il estrassant

de regarder de plus prés I'hystérésis, variatiopatentiel entre la lithiation et la délithiatioproche de
0,3 V. Cette hystérésis a été attribuée selon loepud’'études a une polarisation de I'électrode @uae
limitation cinétique. Cependant lorsqu’on réduit deurant, 'hystérésis n'est pas éliminéeSelon
Chevrier et Dahh” elle est le résultat d’une énergie d’activatiopé@mentaire nécessaire a la rupture
des liaisons dans l'alliage ,[Si. Pour Zhang® il s’agit d’'une énergie supplémentaire requiserpau
nucléation de l'alliage. Ceci se traduit par unergie d’interface et de contrainte diminuant/augteen

le potentiel respectivement lors de la lithiatigithiation AGinterface+contraintez0).
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Figure 1-18 : Courbe de cyclage électrochimique d'e électrode de silicium cristallin illustrant l'ipact du
potentiel sur les transformations structurales duatériau % ’étape 1X a été rajoutée sur cette courbe a la
référence 18.

Tableau I-1 : Comparaison de structures des diffiéte alliages LiSi de composition définie.

. Volume de . .
Groupe Paramétres de . Expansion de la maille
Phase ) la maille o
d’espace maille (A) 3 par rapport au silicium
A%z)
Si Fd-3m a=5,43 19,6 -
LiwSi | LiysS Pnma a=860b=19.755 55 120
= b c=14,336 ’
Li;Si Li,sSi R-3m a=4,435c=18,134 51,5 160
S . . a=7,99b=1521
Li1sSis | Liz2sSi Pbam 67,3 240
c=4,43
LisSiy | Lig7sSi 1-43d a=10,60 77,1 275
LiSis | LigsSi F-43m a=18,75 824 320
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La lithiation du silicium s’accompagne de forts mgaments structuraux ; il est intéressant de mptera
formation de la phase 15i; posséde une maille ~4 fois plus importante gusligium entrainant une
expansion volumique de 275 % par rapport au siticiue Tableau 1 compare les différents alliages du
diagramme binaire avec ceux obtenus par voie élgtmique. Ce fort impact sur I'expansion volurréqu
sera discuté dans la section suivante.

3. Apport des moyens de caractérisations a la compréhsion et
a la quantification de I'alliage Li,Si

3.1. Al'échelle de I'électrode

Comme discuté précédemment, les transformationgtgtales entrainent une expansion volumique
importante. Beaulieu et & en 2003, ont mesuré de fagarsitu cette expansion volumique en fonction
du taux de lithiation/délithiation. A l'aide d'unFM, il mesure cette expansion sur des plots deisili
amorphe et montrent une dilation volumique de + &0pour une capacité de 3500 mAh/g. Il convient de
remarquer que l'expansion volumique mesurée exghtafement varie linéairement avec I'état de
charge/décharge de I'électrode. A la fin du cydmplet, le silicium amorphe ne retrouve pas tofaita
son état volumique initial comme le montre la Feyl:d.9.
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Figure 1-19 : Changement volumique lors du cyclage plot de silicium mesuré par AFlh situ en fonction de
I'état de charge/décharg®?

Lors de la premiére lithiation du silicium, la cbarélectrochimique dévoile un pseudo-plateau a 9gV
Li*/Li évoquant un mécanisme biphasique. Limthongkuall &2 par DRXex situont donné une valeur de
la composition de I'alliage |$i amorphe par quantification du silicium cristalén supposant une phase
homogeéne. lls trouverent une valeur de y = 2,2etllDahn, cette fois par DRX situ, trouvérent une
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composition d’alliage plus riche en lithium avecuraleur de y = 3,82 Ils proposérent un mécanisme
illustré sur la Figure I-20. Aprés avoir atteintdhase cristalline 1iSis, lors de la premiére délithiation,
un mécanisme biphasique est également présentlaaoeexistence de la phased5i, cristalline et un
alliage LiSi amorphe de composition z=2 selon ces auteursrégan a-LiSi désigne une région
constituée d’'une phase unique de composition viardd type solution solide.
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Figure 1-20 : Diagramme de phases montrant I'évoiomm de composition d’'une électrode a base de silicilors
du cyclage électrochimique & température ambiatite.

Des études par RMM situ etex situont été menées afin de mesurer localement legehants dans la
structure™'®*** Plus précisément par couplage avec des analyseqir distribution function), Key et
al™ ont étudié I'environnement local du silicium et @montré qu'il faut que tous les clusters de sitii
soient rompus avant la germination de la phaseSiki Selon eux, les mécanismes de la délithiation
suivante dépendent fortement de la présence oudaola phase LiSi;, en accord avec les résultats
obtenus par DRX.

3.2. Al'échelle de la particule

» Lithiation anisotropique du silicium cristallin
Comme mentionné précédemment, la lithiation/déltibh entraine de forts changements volumiques. |l
convient de comprendre ainsi la nature de cettaresipn. De nombreuses études par TEM l'ont suivie
sur des structures individuelles (nanoparticulesofils, films minces...). Les récents travaux de eee
al. ont examiné les changements de formes et demesl sur des nanocolonnes cristallines avec
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différentes orientations cristallographiqd&sCes nanocolonnes de trois différentes orientatiriales
(<100>, <110>, et <111>) ont été fabriqguées a bHasgafers de silicium comme le montre la Figurd-l-2
Le procédé de fabrication n'implique pas de défaldéstype macle comme lors de la croissance de
nanofils par CVD ou VLS car il s'agit de gravureraigue sur des wafers de différentes orientatibnss

de la lithiationin situ de ces nanocolonnes, une anisotropie d'expangi@rmigue est mise en valeur
comme le dévoile les différentes formes des nawocas de la Figure-I-21 b). La coupe transversale
étudiée par Goldman et al., avant et apres litmaéilectrochimique (image c), confirme et montre un
direction préférentielle <110> de lithiation pareunbservatiorex situpar SEM™? Cette tendance a été
aussi confirmée sur des nanofils par I'équipe dard™

<100> <110>

c (111)

Figure-1-21 : Expériences mettant en évidence I'expsion volumique anisotropique du silicium cristalla) et b)
Images SEM montrant I'expansion anisotropique demecolonnes selon trois différentes orientations abds

(<100>, <110>, et <111>) avant et aprés lithiatimspectivement:? ¢) Image d’une coupe d’un wafer de silicium

avant lithiation et aprés lithiation'™® d) et €) Images TEM in situ d’un gonflement anisopique d’un nanofils de
Si avant et apres lithiatiort** Ces études montrent que la direction préférentiedie lithiation est selon <110>.
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Ces résultats convergent vers un mécanisme der&thetion du coeur en silicium et formation d'un
alliage LiSi en coquille par une diffusion préférentiellevsuit les directions <110> comme le montre
également la Figure 1-22'

Figure 1-22 : Images TEM de la lithiation électrodmiquein situ d’'une particule conduisant & une réduction du

ceeur cristallin et & la formation de facette suiveles plans {110}. L'annotation TB signifie « Twin

Boundary »®

Récemment, Liu et al. ont observé ce mécanisméchelle atomiqué:’ Ils ont montré que I'anisotropie
du mécanisme était due a une différence de molnlitéfaciale des différents plans cristallograpieis;
Lors de la lithiation, il est cinétiquement plugifa pour les atomes de lithium de pénétrer etateprre

les liaisons suivant les directions <110> et <1pRr6t que selon les directions <111>. L'interfacété
observée de facan situen TEM et pour ces auteurs les plans {111} sotitéeecouche par couche. Ce
mécanisme limite la cinétique de la réaction conten@ontre la Figure 1-23. La diffusion du lithiuau
traversdes plans denses {111} n’a jamais été observéda pkce ces plans s'« effeuillent » et se rompent
en atomes de silicium individuels. Le lithium dB&idonc préférentiellemeentreles plans denses {111}
suivant la direction <110> comme le montre la Figli4.

A S Y Lt T 2 Y
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Figure I1-23 : Image en TEM haute résolution du frarde réaction LiSi/Si lors de la lithiationin situ d’un
nanofils cristallin de silicium suivant la famillele plans orientés {112}. L'interface amorphe/crifitae est
composée de quelques couches atomiques seulementn@ le montre le schéma la structure du silicium
cristallin est rompue par la pénétration des atontsLi entre les plans {111} ; cette interface cdiié la

cinétique de la réaction et I'anisotropie de 'expsion*’
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Figure 1-24 : Mécanisme de lithiation observé decfen in situ en HRTEM. a) nanofils de silicium avant
lithiation, les plans {111} sont paralléles a la dace, b) aprés lithiation le lithium provient du&é droit de
limage et s'insére entre les plans {111} suivaatdirection [1-10] appartenant & <1103’ Les annotations ont
été réécrites pour plus de clarté sur les imagesaites de la référence [29].

L’ensemble de ces remarquables observations a §tabl’'anisotropie de la lithiation et de I'expéors
volumique des particules est principalement dua différence de mobilités des atomes de lithiumsdan
les différents plans cristallographiques. Le frolet réaction est caractérisé par une interfaceiusilic
cristallin/Li,Si amorphe crée par un mécanisme « d’amorphisatibétat solide ». Ainsi, en supposant
gue la diffusion du lithium dans un alliage i amorphe est rapide, la limitation cinétique peadrait du
déplacement de ce front. Ces conclusions ont étielisées par éléments finis et par DFT et également
vérifiées par des mesures électrochimigigs 212

» Fissurations et diamétres critiques

En plus d’une mise en valeur de la lithiation amgeique du silicium cristallin, il a été constdgé
présence de fissures et de pulvérisation des pladitors de la lithiation. Phénoménes bien comauta
dégradation des performances électrochimiques litiusi, un diameétre critique a pu étre observé
expérimentalement. L'équipe de Huang a observé demsTEM des particules sphériques lithiées
électrochimiquement de facam situ. Ces auteurs montreque la pulvérisation des particules débute par
la formation de fissures a la surface des parscatanme l'illustre la Figure 1-25. Ces fissurestdesues

de contraintes tangentielles par rapport au frenlitiation. A partir de ces données expérimestale

ont déterminé un diameétre critique de ~150 nm asuke duquel l'intégrité des particules n'est plus
conservée® D'autres équipes dont celle de Cui confirmérettedaille critique de particule$?
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Figure 1-25 : Images TEM montrant I'évolution d’uneparticule de silicium lors de la lithiation. Le déit des
fractures apparaissant a la surface se forme rapitent'°

* ROle de I'oxyde natif
Le silicium est recouvert d'une couche d'oxyde dbépaisseur et la composition varient suivant les
matériaux étudiés mais qui est typiguement de fodli nanométre. Elle est constituée le plus sdwlen
SiO.. Le rdle de cette couche native n’est pas simpke fait I'objet d’études lors de la réaction alec
lithium. Pour Saint et al., I'enthalpie libre deréaction avec le lithium suivant I'équation :
SiO, + 4 Li=> 2 Li,O + Si,
est égale a -72 kJ.mbtle SiQ correspondant & un potentiel de réduction de 7,%8. Li*/Li.** D’aprés
les auteurs, il est nécessaire d'ajouter une difiée de potentiel de 1 V pour engendrer ce genre de
réaction de conversion. Les chances de réductida diéice sont donc limitées pour eux. Cependasd L
et al. ont montré par des mesures de spectrosdipipédance une réaction électrochimique entre la
silice et le lithium lors de la premiére lithiatib? Peu de temps aprés Guo et al. ont observé parexPS
TEM la présence de cette phase réduitid,."* Philippe et al. par une étude utilisant différente
sources de rayons X (synchrotron) identifierentecphase comme étant,8i0O, se formant en paralléle
avec la phase irréversible .0, suivant les réactions :
SiO,+4 Li=> 2Li,0 +Si (1)
2 SIG; + 4 Li~> LisSIOf +Si (2)
Le schéma de la Figure I-26 résume cette étudeXp&’?® Notons que la couche de silice n'a pas
totalement réagi et est encore observée lors désscyuivants. De plus, en présence d’un sel drélgte
comme LiPk, cette couche peut réagir et former un compos#élsiQF, lors du vieillissement de
I'électrode. Ce dernier peut étre nuisible a l'ratgion entre la surface de la matiére active dialat
polymérique, de type CMC, et peut étre a l'origihes pertes des performances électrochimiques de

I'électrode’?’
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Figure 1-26 : Schéma du mécanisme de la premiétaiition d'une nanoparticule de silicium avec la fmation
de composés irréversibles ,0 et Li,SiO,, issus de la silicé?®

e Quantification de l'alliage localement
Peu de travaux ont étudié la composition de I'gdiamorphe LB5i. Récemment, I'équipe de Huang a
calculé la composition de l'alliage a l'aide de mes volumiques et de simulations mécaniques et
chimiques:?® Ces mesures ont été réalisées de fagsitu sur des disques de silicium amorphe. Selon ces
auteurs la premiére étape méne a la formation dlliage LbsSi amorphe, suivant un mécanisme
biphasique, puis un état intermédiaire est forméaant a l'alliage LizsSi amorphe.
Plus localement, Radvanyi et al. par spectroscApiger et abrasions a l'aide d'un canon ionigque ont
réecemment quantifié l'alliage 13$i, dans la coquille riche en lithium, sur des ipakts de silicium
micrométrique®® Les auteurs trouvérent une valeur proche de delle et al*>* acquise par DR situ,
avec x=3,1. Précédemment, de fagcon également JoDaleet et al., ont mis en valeur un mécanisme
biphasique Si cristallin/L5i amorphe avec x=2,9 sur des particules égalemambmétriques par TEM
couplé & 'EELS?® Pour quantifier la composition de l'alliage crégr poie électrochimique, ils se sont
basés sur la spectroscopie des pertes faibleslelesoés et ont construit une base de donnéedde I'a
d’'alliages de référence synthétisés par voie solidespectroscopie des pertes faibles dans un TEM,
typiquement sous 50 eV, s’appuie sur l'oscillattmilective des électrons de valence d’'un matériaus s
le rayonnement excitateur des électrons incidéfrisoutre, il existe un déplacement chimique posr le
alliages métalliques suivant la densité des élestoe valence (théorie de Drude). Pour les alliag&
le déplacement est lié a la teneur en lithium cmnigans les alliages : plus l'alliage contient idoium,
plus les pertes énergétiques issues de I'osciflates électrons de valence sont faibles. Utilitsbases
de Danet et Moreau sur les plasmons, Gauthier .ebrdl mis en valeur une hétérogénéité de la
composition de l'alliage a I'échelle nanométriqueside la délithiation® Ils observérent des particules
de silicium cristallines non touchées par la preeilithiation et a une distance d'une centaine de
nanomeétres des particules amorphes lithiées. tifirowérent le modéle biphasique de Li et%lors de la
délithiation entre la phasek$i, et un alliage LjSi avec y=2, précédant un mécanisme de solutiotesol
pour le reste de la délithiation.
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3.3. Conclusion partielle

Les mécanismes complexes de lithiation/délithiatimiervenant dans le silicium ont été étudiés depui
une dizaine d'années. Le recourt a des techniqoaesme la DRX a permis de mettre en évidence
'amorphisation du silicium lors de sa lithiatiorapvoie électrochimique et d’évaluer globalement sa
composition. Néanmoins avec les progrés impresaimisndes techniques de caractérisations, et plus
particulierement avec le TERX etin situ, la compréhension de ces mécanismes s’est étenikehelle

de la particule et voire a I'échelle atomique. Wmxpansion volumique conduisant a la pulvérisaties d
particules au-dela d’'un certain diamétre a pu @édfiée. Cette expansion s'effectue suivant cegai
plans cristallographiques préférentiels, en l'ooence les plans {110}. Cependant la quantificatiten
l'alliage LiSi formé tout au long du processus électrochimigae difficilement étudiable par les
techniques usuelles comme la diffraction des rayons des électrons qui se basent sur la cristi#llades
matériaux. Face a ce probléme des techniques atragmpie, Auger et EELS (pertes des électrons),
permettent d'apporter des solutions et d'étudieis dbcalement le mécanisme et d’en comprendre les
subtilités & la fois :

(1) a I'échelle de I'électrode, hétérogénéité duwamisme au travers de I'électrode,

(2) et par rapport a la cinétique de la réaction.

Ce dernier point ne peut étre étudié par le TEMitu de par le dispositif expérimental imposant un
potentiel constant et donc forcant le matériau iétadétre a I'équilibre thermodynamique. Le systéme
n'est pas sollicité dans les conditions réellegilisation.

4. Les mécanismes de degradation

Dans cette partie, nous regarderons les diffénmdisanismes de dégradation inhérents aux mécanismes
de lithiation/délithiation. Plusieurs échelles samincernées: I'échelle de la particule, I'échadle
I'électrode et la surface.

4.1. Al'échelle de la particule

En regard des études présentées précédemment,rtla ges performances électrochimiques est
intimement liée a l'expansion volumique extréme dglicium. Un phénoméne de pulvérisation de
particules a été rapporté par de nombreuses étudegarties séparées du volume initial se retnouve
alors isolées du réseau électronique et devienmattives causant une perte des performances
électrochimique.

» Mécanisme de fissuration
Une série d'études ont porté sur les contraintlgives aux mécanismes lithiation/délithiation sles

films minces de silicium et ont regardé I'effet ldepropagation des fissures en cycl&§es*****Nous
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ne détaillerons pas ici les analyses. De plusté'@ssantes études ont suivi les vibrations méaaside
particules de silicium cristallines par émissionustique grace a des détecteurs piézoélectrigtrédLes
événements acoustiques correspondent aux fraadeseparticules lors du cyclage. Il a été constag u
activité acoustique intense lors de la premiébhdaliton sur des particules micrométriques. Aprésdes,
une multitude de fissures ont été remarquées pslr8iisSi que la pulvérisation des particules indéal

Un travailex situsur des nanocolonnes a étudié l'influence dediagtion cristalline et de I'anisotropie
de I'expansion volumique sur les mécanismes dduras->® Globalement il a été vu que les fractures
dépendent de la taille des nanocolonnes, commatdigpcécédemment, et de la cinétique de la lidmati
En effet, plus la cinétique de lithiation est rapiet plus le taux de fissures est importdhNéanmoins
d’'avantages d'études permettraient de clarifidiele entre I'évolution de ces contraintes et latioue de
lithiation. Une autre conclusion de cette étudegest les fissures/fractures sont principalemerdlisées
entre les plans {110} pour les trois différenteientations axiales des nanocolonnes comme le mtatre
Figure 1-27. Comme abordé précédemment I'expansiofa direction préférentielle de lithiation se
produit suivant les plans {110}, ce qui suggére ferpansion anisotropique conduit & I'intensificat
des contraintes a la surface entre les plans {IHjsant ainsi les fractures. Une autre étude ssir de
nanofils de croissance axial <112> ont aussi mogtré I'expansion anisotropique peut produire des
fractures. Dans ce cas, des fissures le long de B nanofils ont été remarquées perpendiculaires
direction préférentielle de lithiation <1-16%.
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Figure I-27 : Etude statistique de la localisatiodes fractures a la surface de nanocolonnes avedédintes

orientations axiales. Une image SEM illustre pouh&que orientation les nanocolonnes. Les traits efisgoncés

sur les schémas des nanocolonnes représentent lessp(110) ou la lithiation a lieu préférentiellerme, tandis

que les fléches illustrent la plus forte présence flactures. Enfin les différents diagrammes recems$ le nombre
de fractures en fonction de I'angle (la référencé @st présentée sur le schéma). L'échelle sur leages SEM est
de 1 um*®
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» « Frittage électrochimique »
Récemment, des observations en TEMsitu ont mis en valeur un phénoméne de coalescence des
particules de silicium lors de la lithiation : departicules se touchant initialement se rassemigent
former une seule particule lors de leur expansiotumique suivant un mécanisme de « frittage
électrochimique des particules®. Cette agglomération de particules pourrait coredurs des
extractions du lithium suivantes a piéger des iams et serait alors responsable d'une certaine
irréversibilité du mécanisme a chaque cy&fé*

4.2. Al'échelle de I'électrode

Classiquement une électrode est formée d’'un mélemtigee entre la matiere active, un agent conducteu
électronique et un liant polymérique assurant lésmn mécanique, le tout répandu sur un colleateur
courant. La lithiation/délithiation améne a I'édeetle I'électrode une décohésion d'une partie de la
matiére active, le plus souvent formée de gros aetame délamination de I'électrode et du collecte
courant. Ces deux phénoménes peuvent étre a fierig la chute brutale de capacité. Nous détaikero
rapidement les effets relatifs de la dégradatioliadu et de 'agent conducteur.

Une formulation & base de nanotubes et de fibresadaone a été proposée par Lestriez et al. pour
maintenir la cohésion de I'électrode lors de I'exgian volumique durant la lithiatioi? Les nanotubes
permettent de maintenir électroniquement connedegegparticules sollicitées et les fibres de cadson
assurent une cohésion globale de I'ensemble decttélde afin d’en améliorer les performances
143144 confirmées par TENh situ,**

ont montré une dégradation des nanotubes a simpheiléples parois par fracturation cassante las d
leurs lithiations réduisant alors leurs tailles.n€ernant les nanofibres de carbone, il a été mdatné
faible réactivité face au lithiuf®**’ néanmoins aprés cyclage certaines images'$Effimontrent une
réduction de la taille de ces fibres; ce qui psuggérer une rupture cassante de celles-ci lors de
I'expansion volumique des patrticules de silicium.

Le r6le du liant dans une électrode de siliciumnanapact fondamental puisqu’il maintient la cohésite
I'ensemble de I'électrode. Jusqu’en 2007, le ligsuel était le fluorure de polyvinylidene (PVdFpposé
notamment par Chen et Al. L’équipe de Dahn proposa ensuite un autre polymdase
carboxyméthylicellulose (CMCJ° Ce polymére rigide et cassant, contrairement adFP¥Wien plus
élastique (50 % d’élongation avant rupture), offems les mémes conditions de meilleures perfornsance
comparées au PVdF. Cette étude relative au liantmague I'amélioration de la cyclabilité ne peanhir

électrochimiques. Cependant des études sur ddsoéles erex sity

a priori que d'un meilleur comportement du polyméoes de (de)lithiation. Au rapide raccourci de
laccommodation de I'expansion volumique uniquemguar un polymére élastique se cache des
phénomeénes interfaciaux plus complexes. Selon Beidal.>* une interaction particuliére existe entre la
CMC et la matiére active. Selon ces mémes, auessliaisons hydrogéne se formeraient et seraient
susceptibles de se reformer en permanence amélairesi la cohésion du liant et du silicium. Mungto

al. partagent ce point de vi8.D'autres équipes voient la formation de liaisomvatentes entre le
polymére et le matériad>*** Plus précisément une réaction d'estérificationaiulieu lors de la
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formulation de I'encre entre les fonctions carbaxyes de la CMC et les fonctions silanols a laaefdu
silicium. Notons que cette réaction peut étre fenéar a pH acide, ph=3, améliorant ainsi la cyaiei®

4.3. La Solid Electrolyte Interface (SEI)

La formation d’une fine couche a été mise en évidestans les années 1970 lorsqu’un métal alcalin éta
trempé dans une solution non aqueldSEn 1979, Peled et &1’ ont montré que ce film de passivation a
les mémes propriétés qu'un électrolyte solide, iselant électronique mais conducteur ionique et la
nomme alors SEI, Solid Electrolyte Interface. Aretitgénéral, elle est constituée des produits de
réduction/oxydation de I'électrolyte et donc sa position et son comportement dépendent de ce dernie
La SEI du silicium est proche de celle du grapgitea fait 'objet de nombreuses publications depurie
vingtaine d'années. La couche de passivation dyphifea joue un réle clé dans les performances
électrochimiques de ce matérigti>**®|l a été mis en évidence une dynamique de cettén§#iquant

une consommation irréversible d’électrons et dioh'®* Néanmoins, malgré cette relative dynamique,
une certaine stabilité est remarquable assurane ldes clefs de la cyclabilité impressionnante ele c
matériau sur plusieurs milliers de cycles.

Cyclée avec un méme électrolyte (communément di#§Sout dans un mélange de carbonate) la SEI du
silicium sera proche de celle du graphite et egsi@rhent composée de produits issus de la dégomdat
du sel LiPE typiqguement LiF, P¥et de produits organiques réduits issus des sm\aambonatés comme
CH,=CH,, ROCQLi, Li,CO;.*%**?° Contrairement au graphite I'électrode de silicisabit d'important
changement morphologie entrainant des mouvememitinaels de la surface du matériau. L'expansion
volumigque conduit a un renouvellement perpétudbd®El ; spécifiquement elle se fracture et sernaéo
constamment impliguant une consommation irréveesitibns Li'. Les performances électrochimiques en
patissent et cela se traduit par un rendement othitpue trés inférieur a 1 limitant ainsi l'usage du
silicium pour linstant dans des accumulateursdd-commerciaux. Bridel et & ainsi que Mazouzi et
al® remarquérent une expansion de I'électrode lorg gieemiére lithiation. De plus, la formation de la
SEI entraine une prise de masse importante etttélde apres 70 cycles a pris 4 fois en masse ice qu
souléve I'exceptionnelle dégradation de I'électrmlgivec le siliciunt® Ainsi Oumellal et al. ont supposé
que la SEI serait & l'origine de l'obturation desrgs de I'électrode et engendrerait une baisse de
conductivité électronique et surtout ionique et amgmentation de la polarisation de I'électrbétid.a
polarisation améne prématurément la cellule élebtroique aux potentiels de coupure causant
I'écroulement des performances de I'accumulateur.

a7



Chapitre I/ Etat de I'art - Silicium

5. Conclusion

Le nombre impressionnant de publications relataesilicium par année a été multiplié pratiquenpant

3 en 5 ans pour atteindre ~230 publications/an @ 2° Ces travaux sont cependant difficilement
comparables de par les différents grammages desatles, types de matériau, formulation, électeobit
conditions de cyclage. Néanmoins quelques tendagéegrales ont pu ressortir dans les sections
précédemment abordées. Un fait général sur la détisa montre que plus le grammage de I'électrode,
spécifiqguement la masse de silicium, augmente ldsigertes en performances électrochimiques sont
importantes. Les films minces [l'illustrent biere: passage d'une épaisseur de film mince de 250 hm a
pm entraine une chute drastique de la rétentida dapacité. Précisément, Maranchi et al. ont reaint
une capacité de 3000 mAh/g pendant 29 cycles sufildes de 250 nm déposés par PVD sur un substrat
de cuivre et seulement 13 cycles pour des filmaelépaisseur de 1 p'ii*®

Les mécanismes de dégradation issus de I'expansaomique touchent aussi bien I'échelle
nanométrique, échelle de la particule, que I'éehelhcroscopique, échelle de I'électrode. Les pramié
stratégies se tournaient vers le liant et le matéaictif. L'utilisation de CMC et la réduction de thille

des particules de silicium ont certes apporté uedlenre cyclabilité, du moins en demi pile, facea
lithium métal. Néanmoins I'augmentation de la scefapparente du silicium par la diminution de Ideta

des particules a exacerbé un autre phénoméne daddéign, en l'occurrence une SEI instable. Les
électrodes a base de silicium patissent ainsi demdement coulombique encore trop faible pour
l'utilisation en accumulateur Li-ion. Pour contl&volution constante de la SEI, les stratégiesields se
dirigent vers le développement d’'un revétementagigiie qui ne se fracturerait pas lors de I'expanei

la contraction du silicium. Certains de ces « cwpti, a base de carbone ou de métaux de transition,
offrent une interface stable pour la formation @é&E| mais se rompent cependant lors de la lidmat?

Afin de contourner ce probléme des nanostructuragses ont été développées afin de laisser « eespir

le silicium lors de la lithiation/délithiation. Cedructures creuses statiques garantiraient amsiSEI
Stab|e1.67'168'169

L'utilisation d’additif dans I'électrolyte est alisme piste sérieuse notamment avec ['utilisatien/€ ou

de FECt"*'"**"Ces composés disposent d’une fenétre de stadiligbtentiel plus faible que I'électrolyte
utilisé et se dégraderaient en premier. Leurs ptede dégradation créeraient alors une SEI paldest

Il faut garder a I'esprit que tous ces phénoméredédiradation sont indissociables autant a I'éclugllla
particule et de sa surface qu’'a I'échelle de I'ttmte.

La plupart des études abordées dans cet étatrdpdident sur la compréhension a I'échelle decttines
individuelles de silicium : des réactions électiatiijues aux mécanismes de transformation de phiase.
apparait alors important d’examiner les interatientre les particules et les dégradations mécaside
I'électrode sur des échelles plus larges (du pramu Ceci permettra d'établir des corrélations eitdr
déformation d'une particule, son intégrité mécanmiquans I'électrode et les performances
électrochimiques résultantes. En outre, il est ssgiee d'étudier en détail les effets de I'expamsio
volumique sur la croissance de la SEI. Le film d€l $eut devenir trés épais pour les matériaux
nanostructurés suivant les expansions/contractiohsniques. La compréhension exacte des mécanismes
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de croissance de la SEI apparait ainsi trés utildéveloppement de nouvelles architectures d'éldetr
ou au développement de nouvelles méthodes permikettenoissance d’'une SEI stable.
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Chapitre Il/ Méthodes expérimentales

Ce chapitre décrit les méthodes expérimentalesséd tout au long de ce
manuscrit. Nous y détaillons les techniques de ocbérigation utilisées pour

déterminer la structure cristalline des matériabasées sur des méthodes
d'imagerie et de diffraction. Ensuite nous préseatdes techniques de

spectroscopie basées sur la perte d’énergies eeso#ls ayant lieu dans un TEM
Enfin nous verrons les différents dispositifs déppés pour permettre un

transfert contrdlé a I'abri de I'air.

1. Techniques basées sur Ila structure cristalline des
matériaux : PED (Precession Electron Diffraction) e EFSD
(Electron Forward Scattering Diffraction)

Dans cette premiere partie, nous expliquons lecjpénde la diffraction des électrons en mode pices
(PED) et de la diffraction des électrons diffuséensmis (EFSD), deux techniques misent en ceuvre
respectivement dans un TEM et dans un SEM.

1.1. PED

Un outil de cartographie de phases et d'orientadisiomatique a été récemment développé dans un TEM.
La technique de diffraction électronique en modécpssion a été initialement développée pour la
cristallographie aux électrons. Elle fut ensuitenéue pour I'obtention de cartographies d'orientei
dans des systémes polycristallins, et elle a és#inexploitée pour la cartographie de phaSeise
systéme d’acquisition ainsi que le logiciel deteaient des données sont maintenant commerciabsss s
le nom de ASTAR par la société NanoMEGAS. Cet owdt l'association de deux modules
complémentaires : 1) 'acquisition de la diffractides électrons en mode précession (PED) et lys@
des données par la méthode de « template matchiDgns la suite, nous désignerons cette technigue p
PED.

L’interaction électron—matiere est fortement dyngumei essentiellement due a la diffraction multipdecd
processus, rendant cette technique jusqu'alorstenap la détermination exacte de la structure
cristallographique ; En effet les intensités dess piépendent fortement des conditions expérimentale
comme I'épaisseur ou l'orientation rendant difficiline détermination quantitative comme faite dens |

50



Chapitre II/ Méthodes expérimentales

cas des Rayons X. La technique de précession desofis permet de réduire ces effets de diffusion
multiple et d’obtenir un cliché de diffraction pléacilement interprétable dans des modéles cinéunedi
Dans ce mode, le faisceau d’électrons incidenfoestlisé et précesse autour de I'axe optique &'afite

qu'il va décrire la surface d'un céne. Le cliché diffraction recueilli est alors la somme de toutes
contributions correspondant a chacune des directimridentes La Figure 1I-1 illustre ce fonctionresrh

de la PED. L'angle de rotation est appelé angl@rdeession. Un phénoméne de double diffraction est
possible pour des échantillons épais. Le faisceéuegse a une vitesse de 100 Hz. Il est scannié& sur
zone d'intérét et en tout point un cliché PED esegistré.

Beam

Precession

Figure 1l-1 : Représentation schématique de la tethue de la diffraction des électrons en précession

La série des clichés de diffraction est ensuitdyaga pour déterminer I'orientation cristallograqe en
chaque point et comme nous le verrons, peut aessigitre de différencier deux phases cristalliPesir

cela, la méthode du « template matching », bassantisllement sur la corrélation d'images, esiggtd.
L’orientation et/ou la phase cristallographiquealecsont identifi€es par un algorithme qui comgase
clichés de PED acquis avec des clichés simulés fmes les orientations et les phases supposées
présentes. L'identification des orientations et gdmses est souvent réalisée aprés acquisition d'un
nombre limité de clichés. L'indice de corrélatiantre le cliché acquis et le cliché simulé perméwvdiuer

la qualité de la solution. L’indice de corrélati(p) est calculé pour chaque cliché expérimentalasuila
formule :
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»n

Zp(xjvyj)zi’(xj»yj)
0 ===

»

Z‘Dz(xj’yj) ﬁg(xj,yj)

J=1 J=1

Ou P(x,y) et Ti(x,y) sont les intensités des taches de diffraction dliehés expérimentaux et simulés
respectivement. La valeur Q la plus haute corres@amsi a la solution la plus probable pour indderer
cliché expérimental. Dans le cas ou deux phasdspsésentes, pour comparer le cliché expérimental e
'ensemble de tous les clichés simulés un indicealdiance (R) est calculé entre les 2 solutiosples
optimales (une par phase, ©Q et Q) en utilisant la formule :

R=1oe1- 2]
Q

1

Les paramétres Q et R sont importants pour estimeonfiance de l'indentification de phase. Comme
nous le verrons dans le chapitre consacré au Liefs avons utilisé cette méthode dans le cas de
poudre pour déterminer la répartition de deux phaBans ces conditions, le paramétre Q est utilisé
comme un seuil pour enlever les pixels sur la gaaphie de phase qui a des clichés de diffractam n
indexables dus essentiellement a la superpositgpadticules. L'indice de confiance (R) est utilsgur
supprimer les clichés de diffraction, autrementi@litpixels de la cartographie, lorsque I'indexagmtre

les deux phases est trop proche et gqu'il n’estpaasible de les différencier. Pour toutes les gaafphies

de phases présentées dans ce manuscrit des cosditibété imposées sur les valeurs de ces indiges
indice de corrélation Q > 200 et un indice de amde R > 5. Ainsi tous les autres pixels sont clEmés
comme ne disposant pas assez d'informations fighdes étre indexés. Le post traitement de chaque
cartographie est dure environ 3 h.

Le traitement complet des clichés permet d'accédeun ensemble de données: cartographie
d'orientations, cartographie de phase, cartograglimelice de corrélation et une cartographie d'aedde
confiance. Ces cartographies peuvent étre superp@téous permettront de discuter des résultatslda
suite.

L'utilisation de cette méthode de cartographie PED permet d’'obtenir une trés bonne statistique des
mesures en I'appliquant sur un grand nombre depwatioules. La résolution spatiale est essentiedfgm
limitée par la taille de la sonde utilisée et les pl@ scan (distance entre chaque point/pixel). Nooss
utilisée des sondes électroniques de taille deldlodu nanométre et le pas de scan est de I'oelid
nm.

Le systéme ASTAR a été installé sur un TEM JEOLORMEEF. La tension d'accélération utilisée est 200
keV. Le module de précession dans sa version réeeaté appelé DigiSTAR. Une caméra externe CCD
AVT Stingray dotée d'un systéme « optique rapideété utilisée pour l'acquisition des clichés P&

I'écran fluorescent du microscope. Ces clichéstt@tenregistrés avec une résolution de 144 x bddspi
par image et avec une gamme dynamique de 8-bjhokdion externe de la caméra, comme le montre la
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Figure 11-2, introduit des distorsions lors de Hadsition des clichés de diffraction qui sont coées aprés
traitement des données. La longueur de caméras etideorsions sont calibrées a l'aide d'un cristal
silicium orienté suivant 'axe [110]. Ces paramgtsent conservés pour traiter les cartographiesrlie
des clichés PED est réduit par l'application déédénts filtres. Les conditions usuelles pour oltkrs
clichés dans ce manuscrit sont un diaphragme ceederde 10 pm, un angle de convergence de 0,6
mrad, une longueur de caméra de 60 cm et un thlleonde (diameétre) de 2,6 nm (largeur & mi-hauteur
sans précession et 2,7 nm avec un angle de précasi0,96°. Cet angle a été choisi car il offreeas
d’intensité pour les clichés de diffraction et nmaise le nombre de taches de diffraction. Un exerdple
diffraction est donné avec et sans précessionrmipaudre de référence de FgIP@ure 1I-3. Les clichés
réalisés avec précession ont ainsi un nombre de e diffraction plus important rendant I'indewati
plus fiable. La plupart des cartographies donaietest de 1 um x 1 um ont été acquises ave@sardp

10 nm entre chaque pointé sauf indication contr@feque cliché PED est enregistré en un tempss-0,2
et I'acquisition d’'une cartographie prend donc emvi~33 min.

.

Computer

Beam Control,
Diffraction spot
pattern

' —— processing
Grabber

Figure 11-2 : Schéma de l'installation du disposftimis en place pour I'utilisation du systtme ASTARotons que
la caméra externe enregistre en direct les clicliésPED en filmant I'écran fluorescent du microscope

Figure 1I-3 : Clichés de diffraction d’une particut de FePQacquis a) sans précession et b) avec un angle de
précession de 0,96°.
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Dans ce manuscrit, cette technique a été applipo@ecartographier les matériauxfkePQ (0 < x < 1).

Pour chaque cartographie, les clichés PED expétaungront été comparés aux clichés simulés et irmlexé
avec le logiciel ASTAR. Pour indexer ces clichébdamque de données doit disposer d'un nombre élevé
de clichés simulés pour chaque phase. Cependantephombre de clichés simulés est important et plu
le temps de calcul augmente. Différents tests tintéalisés et un bon compromis a été obtenu poair u
banque de 5151 clichés correspondant a un pasaamegdé 0,3° entre chaque cliché simulé.

1.2. EFSD

1.2.1. Formation des lignes de Kikuchi : principe commun a’'EBSD et EFSD

Pour présenter la technique de diffraction en trassion des électrons diffusés (Electron Forward
Scattering Diffraction : EFSD), il convient de peéter aussi la technique analogue de diffraction de
électrons rétrodiffusés (EBSD) ainsi que ses lisiten effet, 'EFSD est une « variante » de 'EB&D
est basée sur le méme principe de diffraction, lf@quisition des lignes de Kikuchi. Elle a été
développée dans un SEM trés récemment (2011-2012)L’EBSD s’était imposée comme un précieux
outil pour l'identification et I'orientation de pka notamment dans le domaine de la métallurgidadas
des années 1980. Les clichés constitués des baed&skuchi sont imagés a partir de la surface de
I'échantillon. L'EFSD requiert une tension d'acaélion des électrons et une épaisseur minimale
d’échantillon plus faibles car c’est le signal sams qui est acquis cette fois ci.
La formation des lignes de Kikuchi dans un micrgsc@lectronique (SEM, TEM) peut étre décrite
comme suit : aprés interaction avec la surfaceébhantillon, le faisceau primaire d'électrons demt
subit des interactions avec la matiére qui sonndtire diffusive quasi-élastique ou inélastique. La
diffusion inélastique est principalement de nainmhérente. Chaque atome qui a généré une diffusio
inélastiqué™*’” devient alors une source ponctuelle d’électronasiélastiques qui a perdu trés peu
d’énergie. Leur longueur d'onde= Aq (Ao étant la longueur d’onde initiale de I'électron)esCélectrons
peuvent donc diffracter en ressortant de I'échantibar la surface supérieure en EBSD ou inférieure
EFSD suivant la relation de Bragg :

N\ = 2d sinds
oun est I'ordre de réflexiord est la distance interplanaire des plans diffraetéfs est I'angle de Bragg.
En raison de la grande distribution angulaire desténs quasi-élastiques, la diffraction se produt s
et - Jg. Les faisceaux diffractés qui en résultent fornadeg cones qui sont projetés sur la caméra EBSD
en deux arcs d’hyperboles. De par la distance didtcbantillon et la caméra, mais aussi la taile d
'écran phosphorescent de la caméra, les hyperlagparaissent sous forme de lignes paralléles. Les
électrons diffusant de maniére inélastique (s gamme d’'énergie comprise entre 0 et I'énergie du
faisceau primaire d'électrons) formeront le fondtamu.
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Figure 11-4 : Image infrarouge montrant les positins relatives du faisceau d’électrons incident (bl&ancé), de
I'échantillon mince (rouge), des électrons transnritro-émis (bleu clair) et de la camera EBSD callant les
clichés de diffraction dans un SEM.

L'intensité des clichés peut étre calculée a pattr la théorie dynamique de la diffraction des
électron$’*"° qui détermine les effets des positions et la maties atomes sur la densité de probabilité
des électrons a diffuser au travers de I'échantillo

La résolution spatiale de 'EBSD est de l'ordre5da 10 nm. C’est une technique de surface car &suls
10-15 premiers nanomeétres sont susceptibles der atés interactions quasi-élastiqd®s®h18?
L’acquisition de clichés EBSD sur des échantilltnés fins ou des nanoparticules se révéle déliéate.
effet, la présence de rugosité, et donc le mangusudace plane, entraine des effets d’'ombrageneu u
interaction insuffisante avec le volume pour cides électrons rétrodiffusés. C’est pourquoi la pftijes
acquisitions se font sur des échantillons polimassifs. Néanmoins il existe dans la littératurelagues
exemples limités sur des nanoparticules de Fe-CAl€; de diamétre 120 nm en utilisant un porte-
échantillon particuliet®®

L’acquisition des clichés de diffraction de bandesKikuchi est également possible en transmisséors d
un SEM sur des échantillons fins (transparentséentrons) comme l'ont démontré les travaux dedfell
et Geis®* et comme I'a statué D&’ En effet, il y a d’'avantages d’électrons qui sertsous un
échantillon fin gqu’au-dessus de celui-ci. Les é&tmts transmis collectés contiennent le signal de
diffraction comme dans un TEM.

En fait, les électrons diffractés sortant ont uagane probabilité d’interagir une nouvelle foigea la
matiére aprés I'étape de diffraction. Précisémimgque les électrons interagissent fortement deec
cceur atomigue d'un élément, la déviation par rap@da direction incidente est alors importantdlset
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rétrodiffusent avec une perte de cohérence. De @menfacon, s'ils interagissent de facon faible ces
électrons diffuseront en transmission sans pertmbérence et avec une déviation faible. C'est pette
raison d'ailleurs qu'en EBSD I'échantillon est aorié de 70° vers le détecteur afin de collecter le
maximum d’électrons qui diffusent vers l'avant. Bda cas de la diffraction des électrons transthess,
électrons sont collectés sous I'échantillon et [ltection est plus élevée qu’en EBSD car le nardw
d’électrons rétrodiffusés est trés faible par rappo nombre d’'électrons transmis.

Les cartographies EFSD ont toutes été acquisearsdieiss Supra 55 VP SEM opérant a une tension
d’accélération des électrons de 30 keV et aveciaphdagme de 60 pum. La distance de travail est de 6
mm. Le temps d’acquisition de chaque cliché vaelers I'épaisseur des échantillons analysés mais est
compris entre 10-25 ms. Le pas entre les diffésentgtographies a été soumis a un compromis emtre |
taille des cartographies et le temps nécessaire lpsuréaliser. C’'est pourquoi le pas sur des qmetit
cartographies (de largeur ~5 um) était de 10 nmuetles grandes cartographies (>10 um), la grande
majorité des acquisitions, était compris entre Q0. En effet, grace a cette technique la taile d
cartographies réalisées peut étre conséquenteeaetiftérieure a 100 um. Ceci nous a permis dedase
cartographies sur coupe transversale de I'ensed®lépaisseur d’'une électrode (méme épaisse). Sur
chaque cartographie le pas a été spécifié. Un tdéte©xford Instruments Nordlys couplé au systeme
Aztec a été employé pour les analyses. Ces anays&dé réalisées en partenariat avec Thierry [Rodi

de L'INSA-Lyon du laboratoire Matéis.

La Figure 1I-5 montre un exemple de cliché de ER$3D d’'une particule de LiFeR@e ~100 nm.

Figure 1I-5: a) Cliché EFSD d’une particule de LiePQO, dont la taille des particules est ~100 nm et bnso
indexation correspondante. L'ombre en haut & gauchst due a I'écrantage du cliché par une partie garte
objet.
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L’EFSD est une technique plus récente encore qiRER. La préparation de I'échantillon est une étape
critique ; I'échantillon, comme en TEM doit étransparent aux €lectrons, soit typiguement entret50
150 nm d'épaisseur. De plus il est préférable gususface soit plane. La technique EFSD permet déns
faire des cartographies de phases de grandes ene®ig100 pm) avec une résolution spatiale deréor

de la dizaine de nanométre dans notre cas. Lautésolpeut étre sous la dizaine de nanomeétre raais |
durée des cartographies augmente alors en consgqurRaur donner une idée de temps, une cartographie
de ~180 um x 40 um avec un pas de ~45 nm et unstefapquisition rapide (~15 ms), il faut compter
une nuit d’enregistrement (~12h). La robustesseetie technique a été testée dans le chapitrarttaiu

LFP. Face a la statistique de cette technique etsaution spatiale, il est difficile d’envisagen outil

plus adapté pour réaliser des cartographies deeplsais des champs de vue aussi large.

2. Techniques basées sur la perte en énergie des étens

Dans cette partie nous abordons brievement lesiitpabs relatives a la spectroscopie de perte di@ner
des électrons aussi appelé EELS pour Electron Erargs Spectroscopy. Un bref rappel sur le principe
sera tout d'abord présenté afin de décrire leudffts processus d'interactions électrons-matiués
nous présentons les deux techniques opérées darBsMinque nous avons utilisées, permettant d’obteni
le data cube de données (XAE) ou (X, Y) représentent les coordonnées spatielesE les pertes
d’énergies. Nous utiliserons ce terme (réguliereameitiser en microscopie) pour définir nos données
issues de ces acquisitions. Des cartographies étéires de distribution chimigue et des cartograpllie
phases chimiques sont obtenues a partir de :

1) l'imagerie filtrée en énergie (EFTEM : Energytéiied TEM)

2) le couplage STEM-EELS (Scanning-TEM en mode samliplé a la spectroscopie de perte d’énergie
des électrons).

2.1. Les différentes pertes d’énergies

L'EELS est basée sur I'étude des pertes d'énergie @ectrons incidents ayant subi une diffusion
inélastique avec les atomes constituant le matétiadié.

On considére généralement deux zones du spectpentie d'énergie correspondant a des processus
différents : les pertes faibles pour les énerg@smis entre 0-50 eV et les pertes de cceur pour des
énergies supérieures a 50 eV. La Figure 11-6 ptésam spectre typique de pertes d’énergie desréfect

en l'occurrence ici d’'un alliage synthétisé%ik.
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Figure 11-6 : Spectre de perte d’'énergie sur un &@ge Li;Sis.

La présence du pic ZL appelé « Zero Loss » cooms$pm la détection d’électrons qui ont traversé
I'échantillon sans perte d'énergie (électrons éass). Ce pic trés intense centré a I'énergie OdeV
référence, a une largeur définissant la résolutismumentale de I'expérience.

2.1.1. Les pertes d’énergie faibles

Il existe plusieurs phénoménes qui sont a I'origies pertes faibles : les pertes issues des imassit
inter/intrabandes, les plasmons de surface, lesnjdas de volume et les pertes multiples issues des
plasmons de volume. Le signal résultant renseigfeefais sur la chimie, la structure et les progéé
diélectriques de I'échantillon.

e Les plasmons de volume
Les plasmons de volume proviennent des électrdresliou des électrons de valence. Il s’agit de
l'oscillation de I'ensemble de ces électrons saishamp électrique di au passage des électrons du
faisceau incident. L'énergie du plasmon est direetet liée & la fréquence de résonance angulaire de
l'oscillation par la relation :

h
Ep:%

Ces oscillations résultantes s’amortissent trésleapent (t= 10s) ce qui limite la distance de propagation
de I'onde (<10 nm).

Wy
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* Les plasmons de surface
Les plasmons de surface sont dus a 'oscillatiomaaige d’électrons de I'extréme surface. L'énedgis

plasmons pour une surface plane est liee a cedlpldsmons de volume par la relation :
E
Es =%
V2

L'intensité des plasmons de surface est importaotg des épaisseurs extrémement fines et peut étre
négligeable pour des épaisseurs supérieures atairne de nanometres.

» Les transitions inter/intrabandes
Les transitions interbandes sont également deggeitnergies trés faibles (<10 eV). Elles ont lieu
lorsque que ces transitions sont autorisées.

* Les pertes multiples
Les pertes multiples sont dues a l'interactionet&bns interagissant plusieurs fois. La diffusionitiple
dépend de I'épaisseur de I'échantillon, si cellestitrés fine la probabilité d’avoir une diffusionultiple
est négligeable. Une diffusion multiple est obseregémme un ensemble d’événements indépendants,
chacun de ces événements suit une statistiqueiggoRolLa probabilité®, d’'une diffusion d’ordren est
décrite selon I'équation ci-dessous, mest le nombre moyen de diffusions subies pardiéda. Il est
possible de calculen a partir du rapport de I'épaisseur de I'échamiliGur le libre parcours moyen de
I'électron dans la matiere traversié&e La probabilité P, correspond également sur le spectre EELS
résultant au rapport des intensités intégtéds la diffusion n sur l'intensité intégrée tothl&°

L _ 1 . 1\ g
P gmte = () ¢

2.1.2. Les pertes d’énergie de coeur

Les pertes de cceur correspondent a une gamme topeeggupérieure a 50 eV. Ces pertes ne concernent
plus les électrons de la bande de valence maifldetrons de cceur. Le faisceau incident d'électests
assez energétique pour transmettre une énergisauff pour arracher un électron de cceur : onrparle
alors d’ionisation. Cet électron de cceur est tramsmars un état libre au-dessus du niveau de Fermi.
Comme les niveaux d’énergie de chaque électrorogler sont quantifiés et correspondent a des énergies
connues, la mesure de I'énergie cédée par le faisiceident caractérisera cet élément. La specpisc
mesure ainsi cette perte d'énergie et est emplppée identifier les éléments présents. La Figuré I
montre lionisation d’'un seuil K d’'un élément. Potliaque niveau de coeur correspond une transition
donnée (K, L, M ...). L'EELS ne donne acces qu’aaxils de pertes d'énergie généralement inféricures
2kV ou 3 kV au plus, cette gamme d’énergie étanitdie par le type de spectrometre utilisé et dadsit

gue la section efficace d’ionisation est plus faipbur les hautes énergies de perte. Il en rédaite que
l'intensité de ces seuils d'ionisation est beaucqups faible que celle des pertes plasmons.
Expérimentalement, ceci se traduit par la nécedsittemps d’acquisition beaucoup plus importants po
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enregistrer un signal avec un bon rapport signait/blr’épaisseur de I'échantillon doit étre infarie au
libre parcours moyen inélastique pour minimiserdeges multiples, notamment plasmon.
L’augmentation du temps d’'acquisition peut posebjime pour I'étude d'échantillons sensibles seus |
faisceau incident comme nous le verrons dans ceiseahpour les alliages {3i.

Eg ‘
Incoming
Continuum states electron.
Atomic fL; @ @ @ , L3 J/
clncrg%y Ep, © (3] Ly
evels ! 4
Evy e O I,
I &
¥ / Chan
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/ X-rays
Nucleus ” Energy-loss
electrons

Figure 11-7 : Principe d’ionisation d’un électron @ cceur du niveau K&’

Le spectre EELS est recueilli par un spectromegrepertes d'énergie. Un prisme magnétique (le plus
souvent un prisme a 90) permet de disperser egiéres électrons en fonction de la perte aprésitsge
de I'échantillon. La qualité du spectrométre dépande son pouvoir de dispersion, sa stabilité
électronique et mécanique ainsi que de sa chaawgdlisition (caméra CCD). Cet élément positionné au
dessous du TEM est optiquement couplé a la colddoes avons utilisé des spectrométres de type Gatan
Image Filter (GIF) installés sur les microscope¢-FEan et FEI-OSIRIS. Deux modes d'acquisition ont
été utilisés et different par le mode d’illuminatide la colonne TEM : mode image ou sonde:

* Mode sonde (STEM/EELS)
Une sonde électronique de petite dimension (0,4nd) Est balayée sur I'échantillon. Le faisceaudnain
rentre dans le spectromeétre et pour chaque poiat/pn spectre est donc acquis.

* Mode image (EFTEM)
C'est le principe de l'imagerie filtrée. Le micrage travaille en mode image. L'introduction d’'ueate
de sélection d'énergie dans le plan de dispersiem dlectrons, permet de sélectionner des électrons
compris dans une bande d'énergie donnée. Une imstgensuite reformée avec seulement ces électrons
fournissant ainsi une image dite filtrée en éne(gigure 11-8). La bande d'énergie est choisie pétie
caractéristique d’'un élément (ou d'une phase).

Ces deux techniques permettent d’acquérir dessséigespectres qui devront étre ensuite traitées et

analysées selon des méthodes bien définies pouwairexies bonnes informations : déconvolution,
extraction du fond continu, quantification ; comnmus le verrons par la suite.
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2.2. Acquisition de séries EFTEM

2.2.1. Principe

Dans le mode EFTEM (Microscopie Electronique a $naission Filtrée en Energie), les images filtrées
en énergie sont formées par les électrons séleéwmpar une fenétre conservant une gamme énergétiqu
définie par l'utilisateur. L'image corrigée est @qrojetée sur une caméra CCD, c'est le systérke Gl
développé par la société Gatan, comme le monfalare 11-8.

EELS Spectrum EFTEM Image

Electron Beam

Specimen N .";

Entrance < ap
Aperture
N |
Energy loss (eV)

v
/ A
Magnetic prism ]

Energy Selecting  Lens Amay CCD Camera
Slit

Intensity

Figure 11-8 : Schéma du principe de fonctionnemedtu mode EFTEM : une fente a été introduite dansgén de
dispersion en énergie, une image est reformée parsystéme optique sur la CCD avec uniqguement lestébns
sélectionnés par la fente.

Une image filtrée seule n'a pas forcément beauabunpérét car elle porte une information réduite du
spectre de perte d'énergie. |l est donc maintenanel d’'acquérir des séries d'images filtrées dén
reconstruire une plus large partie du spectre i@l par exemple sur un seuil caractéristiqueadyser

ou la zone de faible perte (Figure 11-9). Communéinees images sont « rangées » dans un cube des
données (X,YAE) ou (X, Y) représentent les coordonnées spatil&fE les pertes d'énergies.
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10

evy

Figure 11-9 : Schéma d’un data cube de données (E) ou (X, Y) représentent les coordonnées spatiaiesE
les pertes d’énergies. L'axe avec les valeurs nuioées des pertes d’énergie a été rajouté au schénea
référence’® pour plus de clarté.

2.2.2. Dispositif expérimental et conditions expérimentals

L’acquisition des spectres s’effectue grace untspe@tre de perte d’énergie : GIF Tridiem (sur i)

ou GiF Quantum (sur I'Osiris) commercialisés pasdaiété Gatan et correspondant a deux générations
spectrometre, le principe étant le méme. Ces GIf équipés d'une caméra 2k (2048 x 2048 pixels) et
permettent d’atteindre des dispersions d'énerdamtaitle 0,05 a 2 eV par canal. Nos acquisitionsébét
essentiellement réalisées dans le domaine énangélies pertes faibles (0 eV — 40 eV) afin de misgmi

la durée de I'acquisition et d’obtenir un bon sigsar bruit en profitant de l'intensité importarde ce
type de signal.

Dans le cas de I'imagerie filtrée les conditionsadjuisitions utilisées ont été les suivantes :

. Tension d’accélération des électrons a 200 kV.

. Diaphragme C2 de 150 pum.

. Diaphragme objectif de 70 um.

. Diaphragme d’ouverture du spectrométre de 9 mm.
. B~ 20 mrad

. Fente de 1 eV a 3eV.

. Pasde 1 eV.

. Durée d’'acquisition de 1 a 5 secondes.

. Grandissement : x13500-21000.

62



Chapitre 11/ Méthodes expérimentales

2.3. STEM-EELS

2.3.1. STEM : Scanning Transmission Electron Microscopy
2.3.1.1. Principe du STEM

En mode STEM, la sonde électronique n’est plusligteamais focalisée sur I'échantillon. La résaduti
spatiale est alors directement liée a la tailltadmnde. Un systéme de déflectrices permet dgdradatte
sonde sur une zone définie de I'échantillon et algeir en chaque point simultanément, un ou plusieu
sighaux intégrés sur un détecteur. Ainsi une impiyel par pixel est formée. Historiquement, les
premiers détecteurs se limitaient a un détectemgénchamp clair placé dans I'axe optique. Depuis,
d’'autres types de détecteurs de géométrie annplaireent étre placés a différentes position delanoe
permettant d’'enregistrer des images en mode chapannulaire. La position et la taille du disque
interne de ces détecteurs détermine la gamme d'alegtollection des électrons diffusés : on pddesa
de champ noir « moyen ou grand angle » (HAADF ‘hHiaqgle Annular Dark Field).

2.3.1.2. Les détecteurs utilisés

» Le détecteur Bright Field : champ clair
La position de ce détecteur dans la colonne pemtectformer une image possédant les mémes
caractéristiques qu’'une image en mode champ €lairdétecteur est placé sur I'axe optique dansale pl
image de la lentille objective.

» Le détecteur Dark Field : champ sombre
Ce détecteur a la forme d’'un anneau centré sue laptique (de diametre intérieur entre 2 et 4 mim).
permet de former une image a partir des électrdffissds a plus ou moins grand angle en excluant le
faisceau transmis. La position et la taille du desipterne d'un détecteur annulaire détermine targa
d’angle de collection des électrons diffusés : arigalors de champ noir (Annular Dark Field).

» Le détecteur High Angle Annular Dark Field (HAADF)
Les électrons collectés par ce détecteur annudairespondent aux €lectrons diffusés a trés graght &
comparer avec la détection DF, typiquement a pkriS@ mrad. Le contraste de I'image résulte alors
essentiellement de la diffusion élastique duerddtaction des électrons avec le noyau des atonpeste
une signature chimigue de I'échantillon. En asgmtilla diffusion élastique a une diffusion de type
Rutherford, on peut montrer que lintensité du aigrecueilli par le détecteur HAADH {iapF) est
proportionnelle au numéro atomique des ator@gsgy(i ont interagi avec le faisceau suivant latieta
luasor = Z. Le contraste HAADF permet donc de créer des imagec un fort contraste chimique. Un
grand avantage de ce type d'imagerie est que fessale diffraction sont faibles surtout avec um bo
choix des angles de collection. Ainsi les variagiaie contraste peuvent étre interprétées avec moins

d’ambiguité que dans un mode d’'imagerie TEM classiq
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Le schéma de la Figure I-11résume les trois gandmewllection des électrons diffusés

Incident convergent beam

Specimen

61 > 50 mrad off axis

\ 6, > 10-50 mrad
63 < 10 mrad

HAADEF detector
ADF detector

ADF detector
BF detector

Figure 11-10 : Schéma des différents détecteursliséés en mode STEM.
2.3.2. EELS couplé au mode STEM : Principe

Dans le mode spectroscopie des GIF, l'intégraki® électrons entrant dans le spectrométre estrdéspe
en énergie par le prisme magnétique. Dans le @anltant de dispersion en énergie du GIF, un spectr
sera obtenu et projeté ensuite sur le détectem§@aCCD). Ainsi en mode STEM, pour chaque position
de la sonde, le faisceau transmis est analysésgieletre total de perte d'énergie des électronshastu.

Le choix du diaphragme d’entrée du spectrométdeda longueur de caméra permet de fixer 'angle de
collection des électrons qui rentrent dans le spetitre.

Il est & noter que des corrections sont nécessairesodes EFTEM et STEM EELS pour acquérir les
spectres ou images filtrées sur la CCD.

La premiére correction permet de supprimer le l@gittronique de lecture de la caméra, il s’agibrlit

noir (courant noir) qui sera soustrait du signaitbka seconde correction est la normalisationégmmse

de chaque pixel de la CCD, c'est I'image de gaihsgua appliquée a chaque image brute. Avec ces
traitements, on obtient une image ou un spectmggéoen gain « Gain Normalised ».

La Figure 1I-11 illustre le principe du couplage BM-EELS ou la sonde électronique est focalisée et

chaque « pointé » de I'image correspond a une sitigni d'un spectre formant au final un data cube d
données (X,YAE).
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Figure 1I-11 : Schéma d’'un data cube (X,ME) ou (X, Y) représentent les coordonnées spati@esE les pertes
d’énergie. Le schéma de gauche illustre la premiémmposante du data cube. Ce data cube montre upi#lenre
résolution spectrale comparé au data cube en mo#ad EM.

2.3.3. Conditions expérimentales

L’ensemble des acquisitions ont été faites surdend@i Osiris entre 80 keV et 200 keV pour la temsio
d’accélération des électrons. Une partie dédiéénfiuence de la tension sur 'endommagement par

irradiation sur le silicium lithié est présentéenslde chapitre 3. Le couplage STEM/EELS a étésetili
pour analyser le matériau silicium lithié. Ce matértrés sensible sous le faisceau électroniqu a é

observé dans les conditions quasi minimales d’iihation (limite de mesure du courant sur I'écran) e

avec des acquisitions de spectres trés rapides :

Tension d’accélération des électrons a 80 keUkaV.
Diaphragme C2 de 50 um.

Courant de sonde : 50 pA - parfois non mesurabléop faible.
Taille de sonde 1 nm & 200 keV et <1 nm & 80 keV.
Diaphragme d’ouverture du spectrométre de 2 mm.
Dispersion 0,1 eV par canal.

Durée d’acquisition d8 a 5 millisecondes par point
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Le but étant d'exposer le moins possible les padscde silicium lithiées, les conditions d'imagesde
prévisualisation avant acquisition d'un spectretson
. Grandissement : x8000-13500, pour évaluer gromsiént la qualité de I'acquisition : taille de
particule, agglomérats, superposition, particubassde vide...

Balayage : vitesse maximale : 1 us par pixels.

Résolution de I'image : 512 x 512 pixels.

2.4. Comparaison EFTEM vs STEM EELS pour I'étude des maériaux
pour batterie et réflexion sur la dégradation des ratériaux sous le
faisceau électronique

Les techniques EFTEM et STEM/EELS sont spécifiquemiélisées en fonction des matériaux analysés
et des mesures attendues. Il ne faut pas oubledepumatériaux pour batterie Li-ion sont sensilales
faisceau d’électrons ce qui nous impose des pri@cexpérimentaux trés rigoureux pour limiter
lirradiation. La plupart des acquisitions ont édélisées dans le domaine énergétique des peitiéessféo
eV — 30 eV, pour 'EFTEM et avec une dispersion0Ogk eV pour le STEM), plus précisément sur les
plasmons, afin de minimiser la durée de I'acquisitiout en gardant un bon signal sur bruit. Commesn
le verrons par la suite, les plasmons portent uardg richesse d’'information sur le matériau arabts
nous l'utiliserons spécifiquement pour détermines ghases chimiques.
Chacune de nos analyses (statistique, résolutientrsgle ou spatiale) differe en fonction du type de
matériau afin d'optimiser les conditions expérinaded d'acquisition et obtenir I'information la plus
pertinente tout en évitant la dégradation. Certaiardances de choix peuvent étre dégagées:

EFTEM :
Cette technique est trés performante pour I'obdentile cartographies chimiques élémentaires en
travaillant sur les seuils d'ionisation. Néanmoies,positionnant la fenétre énergétique dans leattmm
des pertes faibles (pic de plasmon) il est possilaleoir accés a des informations sur la phaseighienet
ainsi obtenir des cartographies de phases. Béméffidiune bonne résolution spatiale cette technimpue
s’avérer particulierement utile pour examiner dedsuctures cceur-coquille dans des matériaux
nanostructurés. De plus, elle permet d’obtenir stag¢istique supérieure a la technique STEM/EELS car
elle permet de travailler sur des champs de vgesar

STEM/EELS
La force de la technique STEM/EELS réside dangsalution spectrale et la rapidité de I'acquisitjpar
point). En effet, le temps d'acquisition pour chagspectre est de l'ordre de la milliseconde et
'acquisition en série des spectres point par plinite la dose électronique locale. En mode EFTEM
toute la zone est illuminée lors des acquisitioasérie d'images filtrées. Ceci a des conséquammes
négligeables sur la dispersion thermique ainsilgudispersion des charges et nous pensons quede mo
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EFTEM endommage plus les matériaux sensibles. Leaen®TEM/EELS sera donc privilégié pour les
matériaux trés sensibles comme IgSi

7

3. Transfert controlé ; a I'abri de l'air

3.1. Le porte-objet TEM sous atmosphére contrblée

Les analyses portant sur le silicium lithié impkma une attention expérimentale particuliére car le
matériau réagit au moindre contact de l'air et 'darhidité. Afin d'éviter ce contact, l'utilisatiod’un
porte objet spécifique de transfert sous vide (G&#B) a été utilisé entre la préparation des éiloms

en boite a gants et la colonne TEM. Lors du cyelpdmpage dans le microscope (durée : 3 min),re po
objet est ouvert 30 secondes avant la fin du cydasidérant que le vide est déja suffisammentdoam

ne pas interagir avec I'échantillon.

3.2. Principe de la Tomographie 3D FIB-SEM

La tomographie FIB consiste en une succession gkéta’ablation physique d’'un matériau par faisceau
d'ion focalisé corrélé a la superposition d'imageses au microscope électronique a balayage (SEM)
aprés chaque ablation comme Tillustre le schém#adeigure 1I-12. Il s’agit de la méthode « sliceda
view » utilisée dans la suite de ce manuscrit.eCietthnique permet de reconstruire des volumesldont
résolution est fonction des capacités des instrteném résolution spatiale du volume reconstruitezs
générale fonction de la résolution des imagesréleicfues et peut atteindre quelques nanometres.

Figure 11-12 : Schéma du principe de la tomograph8D FIB-SEM.
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3.3. Le SAS de transfert pour SEM et FIB

Pour les mémes raisons, la caractérisation de etériaux par des techniques tels que la microscopie
électronique a balayage ou le Dual Beam FIB/SEMéeessité le développement d’'un sas de transfert
sous atmosphére contrdlée. Cette capsule de traasfté concue par Alexandre Montani travaillamt a
sein de notre équipe.

Basée sur le principe de pression différentielke,sgstéeme permet de préparer les échantillons sous
atmosphére inerte (boite a gants), de les places tlacapsule, de les isoler hermétiquement sales vi
avant de les transporter en dehors du sas. Leseifi&it dans le sas d'introduction de la boite @tggrace

a une vanne clapet. La capsule une fois introduisdin équipement fonctionnant sous vide secontdgire
gue le sas d'introduction du SEM ou du FIB, s’ouatgomatiquement car la pression résiduelle du SAS
est inférieure a celle régnant dans la capsulgur€ill-13 et la Figure II-14. L'ouverture de lapsale a

été étudiée pour étre compatible avec les donreémitjues des équipements comme la taille du SAS
d’introduction, le passage vers la chambre d’'amalig piece polaire, et les différents détectetilisés
dans le FIB/SEM.

« Vanne anti-retour »
Platine ou les échantillons sont placés
Joint torique

Clapet refermant la capsule
s’appuyant sur le joint

Figure 11-13 : Capsule de transfert ouverte sur [aatine FIB/SEM.
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Figure 11-14 : (& gauche) Capsule en position eudeque dans un FIB/SEM, (& droite) échantillons piés en
boite & gants

L'étanchéité de la capsule a été testée avec wmrdb lithium. La Figure 11-15 montre que le tramsf
sous atmosphére contrélée (argon) a été réussinftirDpuisque la surface du ruban est plane. Emsuit
deux mises a l'air successives ont été réaliséasdafvoir I'effet surfacique de l'air sur le litnn. Au

s 7

bout d’'une 1 minute d’exposition le lithium a défagi.

t= 0 min t=1 min t=20 min

e o ke i
8]
.
300 v v
p

Figure 11-15: Images SEM d'un film de lithium métique a différents grandissement transféré gracela
capsule et exposé différents successivement a deises & l'air (1 min puis 20 min d'exposition). a)
grandissement de 5 KX et b) 50 KX.
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4. Mise en forme des électrodes et fabrication d’accuutateurs

L'élaboration des accumulateurs lithium passe heigurs étapes comprenant généralement:

- Formulation d’'une encre qui est une suspensiomdtériau actif et des additifs dans un milieu
dispersant.

- Enduction de cette encre sur le collecteur deasdu

- Montage de I'accumulateur dans une boite a gamts argon.

Pour la majorité des enductions que nous avonstefes, la formulation sera donnée dans les ckapitr
concernant le silicium et le LiFeRQes encres sont constituées d'un mélange de matéadf, d’'un
additif conducteur (Super P : carbone sous formenaeoparticules) pour assurer la conductivité
électronique et d'un liant assurant la tenue mégande I'électrode. Cette suspension est ensuiteiten

a 100 pm sur une feuille d’'aluminium ou de cuiveaiprespectivement le LiFeROu le silicium a l'aide
d’'une table d’enduction comme le montre la Figur&6l. L’enduction ainsi obtenue est mise a I'étuve
pendant une nuit (12h) & 55°C. Apres séchage, ldetratles de 14 mm de diamétre sont découpées a
l'aide d'un emporte-piéce. Une fois peseées, eltes séchées sous vide pendant 48h & 80°C.

Figure 11-16 : Photos d’enduction d'une formulatiord’électrode sur une table d’enduction

Les électrodes sont ensuite rentrées en boiteta gale montage de I'accumulateur s'effectue sitile
principe de la Figure II-17 : une électrode positfw cathode ») est déposée dans un grand cajpui>en
(« cell body »), puis elle est recouverte par dpmnemier séparateur microporeux en polypropyléne
(Celgard) suivi d’'un deuxiéme en polypropyléne (Vileddimbibé d'électrolyte. L'électrolyte utilisé est
un sel de lithium (LiPE 1 M) dissout dans un mélange de solvants orgesicRC / EC / DMC
(Carbonate de Propyléne / Carbonate d’Ethyléne rbd@@mte de Diethyléene) dans les proportions
volumiques 1:1:3 dans le cas du LiFeP€&t d'un mélange EC / DEC : 1 :1 en volume avemémne sel
de lithium pour le cas du silicium. L'électrode aége qui est une pastille de lithium métalliqueadée
sur un collecteur en inox est déposée sur I'em@hnEnfin un ressort est ajouté assurant la pmesi
tous les éléments au sein de I'accumulateur. Umt jpssure I'étanchéité. L'ensemble est serti adai
d’'une presse adaptée.
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Figure 11-17 : Schéma de montage d’'une cellule étemchimique de type « pile bouton »

5. Préparation de lames par coupe par ultramicrotomie

La technique EFSD et la microscopie électroniqudransmission nécessitent des échantillons fins et
d'épaisseur contrblée. Ainsi les électrodes cyckiegoppées lors de la (dé)charge ont été décsyyade
ultramicrotomie pour obtenir des tranches d'élatts d'épaisseur contrdlée. Préalablement, une fois
'accumulateur relaxé, pendant 12 h, I'électrode eegraite et rincée trois fois dans de la DMC puis
séchée. Elle est ensuite enrobée dans une réspayaderylate sous vide qui est nécessaire poecefér

la coupe par ultramicrotomie. L'ultramicrotome isi#l un couteau diamant pour découper les « copeaux
suffisamment fins. Ces copeaux tombent dans uidiiget sont ensuite récupérés sur une grille TEM en
cuivre Figure 11-18.

Ces « lames minces », mot usuellement utilisé géarire ces coupes faites par ultramicrotomie, ettiv
étre trés fines, planes afin de ne pas présentesugerposition de particules et limiter les effets
d’ombrages en EFSD. Elles ont été préparées paisDémet, technicien du laboratoire. Un schéma,
Figure 11-18, résume le principe de la techniguett€technique permet de controler la localisatieria
zone analysée et de conserver les particules damsehvironnement d'électrode. Cette préparation
d’échantillon permet une étude locale des particele distinguant celles proches de la surface ou du
collecteur de courant. Ce mode de préparation pememeécanique évite toute interaction ou irradiatio
d'ions et s’affranchit des différences de vitessbrhsion entre les différents matériaux de I'étee’®

En revanche il impose une exposition a I'air eead.
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Current Collector
LiFePO, Electrode

TEM Grid and
Electron Transparent Sample

A

i Sample
:_Oscillation

(a)
Al Current
Collector
I
(b) 50 ym

Figure 11-18 : a) Schéma montrant le principe d’uneoupe réalisée par ultramicrotomie afin d’obterdes coupes
transversales d’électrodes de LiFeRQes coupes sont assez fines pour permettre aegténs de les traverser
en microscopie électronique conventionnel (SEM &NI).b) image optique du dép6t d’une coupe sur urrdlg

de TEM en cuivre, le collecteur a été délaminé laies la coupe. Les zones d’intéréts sont entre sdaux de
cuivre. Cette figure est extraite de la référenc¥][
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Chapitre Ill/ Etude du Silicium

Ce chapitre présente I'étude de la lithiation digism par STEM/EELS. Du fait
de la trés forte réactivité de ce systéme souaisedau d'électrons, ce travail a
nécessité la mise en place de protocoles expém@mmernigoureux pour obtenir
des cartographies des différentes phases prés&nias échelle nanométrique.
Dans cette optique, une série d’essais a été&éaifin d’optimiser les conditions
expérimentales et acquérir des spectres EELS deréfe en minimisant au
maximum les effets d'irradiation. Ainsi, afin de ntbler parfaitement la
dégradation importante du matériau sous le faisad'@lectrons, une étude
préalable de la dégradation a été entreprise.

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, les étddels premiére lithiation du
silicium nanométrique et micrométrique par STEM/BEkt par Focus lon Beam
seront présentées.

1. Mise en place du protocole expérimental pour Ila
cartographie de phases des alliages ,JISi a [I'éechelle
nanometrique par STEM/EELS

Cette premiere partie présente les études du daita dégradation des alliages de poudre de siliciu
lithiée sensible a l'air et au faisceau d'électrohe protocole expérimental qui en a découlé pour
I'obtention de cartographies de phasg§Lést détaillé.

1.1. Les différents essais

1.1.1. TEM

Les premiéres observations sur le matériau lithié &é réalisées sur un microscope Jeol 2000 FX
fonctionnant a une tension d'accélération des s&est de 200 kV. Cependant les conditions
d’illumination (canon électronique LaBse sont révélées trop intenses et les partiexlposaient sous le
faisceau d'électrons.
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1.1.2. EFTEM

La Figure lll-1 présente les premiers essais olsteziu mode EFTEM sur des poudres de silicium
nanométriques lithiées a 70 % de la capacité theer{électrode stoppée a 2500 mAh/g). Il est trés
rapidement apparu que dans ce mode, les effetmdidtion sont trés rapides sur un alliage lithié.
Figure llI-1 présente une série d’acquisitions ddata cube EFTEM (200 kV, 30 A/m2 de densité de
courant mesuré sur I'écran du microscope, tempsgdiaition 1s, fente de 3 eV, pas de 1 eV). Les
premieres images filtrées de cette série (a, beglises proches du ZL pic montrent une partigtieé

en train d’exploser durant 'acquisition du datdeuCette série donne quelques indications denlaete
sous le faisceau de la particule en fonction dupguiiexposition. La présence du lithium est ensuite
confirmée sur les deux images filtrées (d et efrées aux énergies 7 et 8'8Y/(pic caractéristique du
Li). Cette série montre clairement que sous lectsis la particule se réduit et libére du lithiuntatigue
pur. L'image filtrée (f) & I'énergie 16 eV (plasmearactéristique du Sif*** montre que la particule
centrale posséde un cceur de silicium pur.

b)

;-
temps

Figure IlI-1 : Série d'images EFTEM extraites d'urdata-cube sur une particule de silicium nanométriguans
les conditions opératoires suivantes : 200 kV, 3@nAsuivant I'écran, &1 s, fente de 3eV, pas de 1 eV. a)-c)
Premiéres images EFTEM de la série au voisinage pia élastique. Les cercles bleus mettent en valane
particule lithiée de silicium qui explose sous keiceau d’électron lors de I'acquisition. d-e) Imag filtrées sur le
seuil du lithium prouvant que du lithium pur est st de la particule. f) Image filtrée sur les perdefaibles du
silicium (fente centrée a 16 eV). Un mécanisme dleidtion de type «coeur-coquille » est mis en évide. L'axe
montre que les acquisitions d’'images filtrées sasfaites chronologiquement de a) - f) 17 s se séabulées entre
ces deux extrémes images.
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Figure 1II-2 : Série d'images filtrées en énergiex@aites d’'un data-cube sur des particules de suim
nanométriques agglomérées lithiées & 70 % dansclesditions opératoires suivantes 200 kV, 20 A/mzAl s,
fente de 3 eV, pas de 1 eV. a) Image EFTEM surdeczloss. b) L'image filtrée & 5 eV révéle un hditanc a
l'extréme surface des particules correspondant aiant polymérique. d) Spectres EELS de pertes fasble
correspondants aux carrés de couleur sur les zonescernées. La coquille lithiée ne présente paspthesmon
caractéristique de l'alliage LSi.** Un trés faible seuil de Li-K est visible, cependaime corresponde pas & un
alliage Li,Si d'aprés le pic des pertes faibles mais & un piibdssu de l'interaction faisceau/matiére.

D’autres acquisitions typiques comme le présentédare 11I-2 montrent une absence d'alliage déLi
Une trés faible quantité de lithium est détect&egrau pic a 55 eV du seuil Li-K. Ce signal pourétie
attribué a un produit issu de la dégradation dédge par les électrons du faisceau incident. €iidenc
passé le lithium et plus particulierement qu’'estethel I'alliage LiSi sous le faisceau d'électrons ?
Plusieurs observations ont été faites en faisamiervdes conditions expérimentales pour tenter de
diminuer les effets d'irradiation sous le faisceau
- des observations a plus faible tension d’accét@mg80 kV) dans le but de diminuer l'interaction
avec le matériau et limiter la perte en lithium.sGmnditions n'ont pas mis en évidence une
diminution de I'effet d'irradiation.
- Afin d’endiguer le phénoméne de « fuite » du lithisous le faisceau des essais avec un porte-
objet cryogénique ont été effectués. La grille TEMté montée dans le porte objet cryogénique
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qui lui-méme a été scellé dans un sac plastiqueobmropyléne grace a une thermoscelleuse le
tout en boite a gants. L'introduction du porte-olijans le sas du microscope s’est faite sous flux
inerte a l'aide d'une bouteille d'argon pour éviterute contamination d’oxygéne (lors du
pompage dans le sas) avant introduction du polgi-alans la colonne du microscope. Apres
introduction dans la colonne, I'échantillon estralporté & basse température (T=-120°C). La
Figure 1lI-3 présente une série d'images qui metéeidence la croissance d’'une dendrite de
lithium sous le faisceau d'électrons en quelquesubas. La signature chimique du lithium est
révélée par I'image filtrée a 7 eV (fente de 3 el utilisation du porte-objet cryogénique
ralentirait la cinétique d’expulsion du Li sousféésceau mais ne permet pas de stopper I'effet de

l'interaction des électrons sur l'alliage&i.

Figure 1lI-3 : a-c) Succession d’images sur des pizules lithiées en TEM. d) Une image filtrée cegtr a 7 eV
avec une fente de 3 eV montrant la croissance d'wieadrite de lithium lors d’un test avec un portdjet froid,
T=-120 °C.

L’ensemble de ces observations faites permet delwenqu’il est difficile de stopper ou méme mindei
l'interaction du faisceau d’'électrons en mode EFTEM mode d'imagerie n'est donc pas approprié pour
I'étude des alliages Li-Si.

1.1.3. Le STEM EELS, Scanning Transmission Electron Microsopy couplé a I'Electron
Energy Loss Spectroscopy, compréhension du mécaniende dégradation de I'alliage
Li,Si sous le faisceau d’électrons

Nous avons alors opté pour une imagerie en moddes8TEM (Scanning Transmission Electron
Microscopy). Une sonde de petite dimension (0,12an@n) et de faible courant (< 60 pA) est balayde s
I'échantillon. Ceci permet de réduire la dose ®thElectrons recue par I'échantillon par rappartreode
EFTEM (plusieurs nA). Couplé a la spectroscopie §Fle STEM/EELS devient une technique
permettant d’avoir une haute résolution spatialeptée a une trés bonne résolution spectrale en
comparaison avec le mode EFTEM (cf. Chapitre 2/Hdédes expérimentales). La dose totale en
STEM/EELS peut étre contrblée en modifiant le terdpscomptage (dwell time) pour chaque point
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(pixel) et en modifiant le pas entre chaque pieel épend de la résolution spatiale). Il est néamsmo
nécessaire de minimiser le nombre de balayagda gone, avant et pendant I'acquisition.

Le mécanisme de dégradation de plusieurs alliagagférence a été étudié par STEM/EELS. La Figure
-4 présente en fonction du temps et sous fornee cdrtographies de phases, le mécanisme de
dégradation d’'une particule de;8i; (alliage synthétisé par voie solidd, section 1.3.1) intervenant sous
le faisceau d’électrons pour une tension d’'acctit#rales électrons de 80 kV. (Le chapitre 2 exmitpu
méthodologie de cartographies de phases.) Le faiscbélectrons a été interrompu entre chaque
cartographie. Pour chaque pixel, I'information cigjoe EELS dans la zone des pertes faibles de plasmo
est une signature caractéristique de la phase s#®al{Ces signatures spectrales sont présentéeag Figu
llI-4b). Issus de la premiére mesure (scan), lectsps en bleu, en rouge et en vert sont les plasmo
caractéristiques du carbone a 24 eV, du lithiumah#7,5 eV et de l'alliage de silicium lithié 2,83V
respectivement. Ces spectres expérimentaux sdmberaccord avec ceux de la littérature et notamment
ceux de Mauchamp et 8f. et Danet et d*° Dés le second balayage, la particule dSikise décompose
trés rapidement et du Li métal apparait sur le larda particule (en rouge). Ceci met en évideme u
croissance de la phase lithium métal issue d'umie mie lithium de la phase/Si;. Le déplacement en
énergie du pic du plasmon, mesuré sur la partieeles les plus hautes énergies (en vert foncé igurd-

llI-4 d) met aussi en évidence un appauvrissemeritiele la phase L$i. L'irradiation électronique a
pour effet d'éjecter les atomes de lithium de Igtipale. La présence de lithium — observée paelel sle

la raie Li-K a 55 eV- est détectée sur la membmrmecarbone aprés 5 mesures. Ce mécanisme de
dégradation sous le faisceau d'électrons se s@ndmis étapes : la décomposition deSlizi la formation

de lithium métal puis I'oxydation de ce lithium ém,O. Des résultats similaires ont également été
observés en TEM par Wang et #Isur du graphite lithié.

Notre étude montre la rapide dégradation des aliade LiSi sous le faisceau d'électrons sous une
tension d'accélération de 80 kV : aprés 5 meswef, 15 ms cumulées par pixel, la particule est
entierement délithiée comme le présente le sp&titeS en noir sur la figure b) correspondant auaign
plasmon du silicium pur (16,5 eV).

Il est donc possible de suivre le déplacement du gdasmon en fonction du temps, signe de
'appauvrissement en Li de la phasedii(Figure IlI-4 d).

D’autres études sur des matériaux contenants dulissent le méme mécanisme de dégradation, comme
I'oxyde de lithium se transformant en lithium métale (Annexe A-8).
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Figure IlI-4 : a) Mécanisme de dégradation d'une picule de LiSi; observé dans les conditions opératoires
suivantes: 80 kV, courant de sonde 40 pA, temp<dtssition par spectre par pixel est de 3 ms. be8pes de
faibles pertes d’énergie typiques extraits des zoelorées sur les cartographies de phases a).\@l#ion de la
position du pic du plasmon de la particule (zonentr@ale de la particule) en fonction du nombre de suees. La
bar d’échelle est de 200 nm. La partie centraleldeartographie apparait en noir car la particulesetrop épaisse
pour le faisceau d’électrons traverse I'échantillon

1.2. Optimisation des contions expérimentales

1.2.1. Le temps d’acquisition

Les mesures présentées dans le paragraphe précédetrent qu'il est primordial de réduire au
maximum le temps d'irradiation de la particule fggr électrons. Le paramétre clé est alors le tgrapsé

sur chaque pixel pour la mesure du spectre. lakss nécessaire de trouver le bon compromis pour
garder un bon signal sur bruit. Nous avons pu &@vdéudwell time optimum a t = 3-5 ms.

1.2.2. Le pas entre deux mesures

Nous avons aussi mis en évidence que le pas emtrepxels correspondant & deux pointés de la sonde
d’électrons ne peut pas étre trop petit afin d&vles recouvrements de zones irradiées. Pour sn pa
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inférieur a 3 nm le signal du lithium n’est pluggent indiquant une trop forte perturbation ergsedeux
mesures trop proches.

1.2.3. La tension d’accélération des électrons

Analyser des matériaux contenant du lithium en Té&iviventionnel est un réel défi de par la légéreté d
cet élément. En majorité, les matériaux dévelogmts les électrodes de batteries Li-ion se dégtaden
rapidement via une réaction de radiolyse ou dedpiglation, i.e. déplacement atomique. La radiotygse
des radicaux libres qui réagissent tres rapidenfiembant de nouveaux composés sous le faisceau
d’électrons ionisant. Cette décomposition intervigmrtout pour les matériaux se chargeant souksite f
d’électrons et notamment les matériaux organigluesiéplacement atomique, quant a lui intervientgtlu
dans les métaux ou dans les alliafa&® Ainsi I'effet de radiolyse peut étre négligé dams alliages
Li,Si car les charges électroniques peuvent étre ea@dt évacuées. Ainsi, afin d'évaluer l'effet du
déplacement atomique sous le faisceau nous avémgéta section efficace de déplacement en fonctio
de I'énergie des électrons incidents €n utilisant le modéle de Mott et Rutherford et éxuations
données les références [194] et [196]. L'énergiximale qu'un électron avec une énergie cinétique
donnée (dépendant de la tension d'accélération) tpasférer a un atome de la structure concergée e
une composante de la section efficace. Les résudtait montrés sur la Figure Il1-5. Pour l'alumimiu
pur, plus I'énergie des électrons incidents augmaitis I'énergie transférée est importante, il a'gas

de maximum local. Pour I'alliage {sBis, en s’appuyant sur la structure proposée par Kajfola section
efficace de déplacement atomique atteint un maxirdendégradation a 40 kV et diminue ensuite avec
I'énergie des électrons incidents. Les valeursailil sle déplacement atomique minimale ont été @wmis
entre deux valeurs extrémes par rapport aux réfésefl94] et [196]. Ainsi pour le lithium métal les
alliages LiSi, contrairement aux idées préconcgues lI'interacéist moindre — et donc la dégradation —
pour une tension d'accélération plus haute (de\8@ BOO kV, tension typiquement utilisée dans umMTE
conventionnel). Wang et &' ont montré que plus la haute tension était élewéis il y avait de
dégradation pour le graphite intercalé de lithidhapparait donc qu’'une augmentation de I'énergie d
électrons est favorable a une diminution de l'iatéibn et donc de la dégradation. Notons que plusie
études avancent le contraire et préconisent dailiena basse tensidfl’
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Figure 1lI-5 : Section efficace de diffusion €4) pour un déplacement des atomes de Li, Al, et Qgldifférentes
phases : LisSis, AlsLi, Li métal, et graphite en fonction de I'énergides électrons incidentsELes valeurs du
seuil de déplacement atomique minimaleyf,) pour aluminium, le lithium métal et le graphiteasit tirées des
références[194 et[19€]. En général, travailler & basse tension dégrade latériau mais pas avec les alliages

Li,Si.

Nous avons testé expérimentalement la dégradatdiiade Li,Si sous le faisceau en fonction du temps
et de la tension d'accélération des électrons.

L'alliage Li;Si; synthétisé par Etienne Radvarfjithésard du CEA-Liten, a servi de référence posr no
expériences menées sur le microscope FEI Osirigp&qiiun spectrométre Quantum Gatan. Trois
particules ont été sélectionnées. Chacune d’eli® analysée a deux tensions de 200 kV a 80 k¥ ave
des conditions expérimentales similaires (densié cdurant, taille de sonde, temps d’exposition)
présentée dans le Tableau IllI-1. Ces trois paescoht une épaisseur relative différente, avec t et
I'épaisseur et le libre parcours moyen inélastidua électron respectivement. La Figure 3-IlI-6égente
I'évolution de la position du pic plasmon en fopatidu temps i.e. de la dose d'électrons, représeraé
des points noirs ou rouges respectivement poutatesons de 200 kV et 80 kV. Les trois courbes pour
les trois particules présentent la méme forme ddilprune augmentation de I'énergie plasmon en
fonction du nombre de mesures indiquant une perféhdum. Cependant pour une tension d’'accélénatio
plus faible (80 kV), la position du plasmon évohles rapidement vers les plus hautes énergiesiastu
en bon accord avec I'augmentation théorique deettian efficace avec la diminution de la tension
d’accélération. Notons qu’aucune diminution sigrafive de l'intensité du pic du plasmon n’'a étéetiée
(rapport signal sur bruit) avec 'augmentation detdnsion. La perte relative en lithium ne dépeasl p
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seulement de la dose en électrons mais aussiphEd&eur de la particule. Plus la particule séadtisse
moins elle serait sensible a la dégradation.

Tableau IlI-1
Accélération des électrons 200 kv 80 kV
Taille de la sonde ~0,8 nm (défocalisé) ~1 nm
Densité de courant 46 pA 45 pA
Longueur de caméra 34 mm 34mm
Energie de dispersion 0,1 eV/canal 0,1 eV/canal
Temps d’acquisition 3 ms 3ms
Angle de convergence 7-9 mrad 4-6 mrad
17.0, A200kv A 80kV
S 165
H-u

Q 16’5t l—l7

> 16,0‘ m [ ]

< 1 m

3 155 _/

t/A=2,1 m-
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Figure Ill-7 : Evolution de la position du pic du fasmon mesuré sur des particules de;$iz en fonction du
nombre de mesures, ie de la dose d’électrons. Lsitjmm du pic donne le ratio molaire du lithium vsilicium
présent dans le matériau. Les points rouges et aoaprésentent les mesures a 200 et 80 kV respmuotnt, sur la
méme patrticule. Les différentsitieprésentent les différentes épaisseurs relatidesla particule étudiée avec t
I'épaisseur eti le libre parcours moyen inélastigue d'un électrodans le matériau pour une tension
d’accélération des électrons de 200 kV.
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1.3. L’acquisition des spectres EELS de référence poualcartographie de
phases

Le but de cette partie est d’acquérir des spedeeseférence acquis avec nos conditions expéritesnta
de STEM/EELS sur différents alliages&i. Ceci afin d’avoir une base de données desipositles pics
plasmons en fonction de la quantité de Li dandidgé. J. Danet durant sa thése a été le prentetex
une telle base de données de la position des ptesd®ces alliages et a montré I'évolution de kitjpm

en fonction de la quantité de 1°f Cette base est une donnée clef pour quantifieotaposition des
alliages LjSi amorphes formés lors de la réaction électrochimientre le silicium et le lithium dans des
systémes réels.

1.3.1. La synthése des alliages de référence

La synthése des alliages de@Sii n'est pas une chose facile car tout comme haul, ils sont
extrémement sensibles a l'air. Pour acquérir destsgs EELS de référence l'alliage et sa surfacieedt

étre préservés. Une grande pureté des alliagaseestsaire pour ces analyses locales. Comme montré
dans la partie sur I'état de I'art du silicium,degramme de phase montre cing phases cristalliniss,
Li1,Si;, Li;Sis, Li1sSis, LiooSis. Seule la phase LiSi nécessite des conditionsrempsitales trés spécifiques
(haute pression 1-2,5 GP&Jtoutes les autres phases peuvent étre obtenuesdterge du lithium et du
silicium a haute température.

Il existe une autre phase inexistante dans le aiiagre de phase : £8i,.'%** Elle peut é&tre obtenue
électrochimiquement par une compléte lithiationsdicium jusqu’a atteindre un potentiel de 50 mV vs
Li*/Li.

» Meéthode de synthése des alliages cristallisés

La méthode de synthése utilisée est inspirée dwgrle expérimental décrit dans la these de J. Dise

ont été synthétisés par Etienne Radvanyi.

La premiere étape s’effectue en boite & gantsubam de lithium (Aldrich, 99.9%) est tout d'abomlpé

en petits morceaux, puis de la poudre nanométritpesilicium (200-300 nm) est ajoutée de facon
stoechiométrique pour avoir le bon rapport Li/Si'diiage choisi. Le tout est introduit dans un cteur
inoxydable (tube). Ce dernier est fermé en boiga@ats en for¢cant son extrémité avec un couvercle en
inox. Ce couvercle est ensuite soudé a l'extérniguta boite a gants. Tous les alliages sont cuiteed
température de 550°C pendant 200 h.
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« Analyse des alliages par diffraction des rayons X

Aprées synthése, le tube en inox est réouvert ete ligants et les alliages sous forme de grosses
particules sont broyés dans un mortier en agate. dohantillons sont ensuite mis sur une coupelle
recouverte d'un film de KaptShpour éviter toute contamination par I'air et I'higité avant d'étre
transférés directement pour une analyse au diffra&tre de Rayons X. Les analyses ont été faitesrsur
équipement Briiker D8 70 dans une configuraief et une anticathode de cuivre. Le pas du diagramme
est de 0,01° avec un temps de comptage de 1,5papar

Les diagrammes de la Figure III-8 présentent lesumes obtenues sur les trois alliages cristallins p
synthétisés. Les alliages/Bis, Li1sSis, Li2sSis ne présentent pas d'impuretés tandis que malgieplrs

essais les autres alliagesBi; et Li;sSi,qui ont aussi été synthétisés n'ont pu étre obt@ums. Nous

avons uniquement utilisé les alliages purs pounédgnos spectres de référence.

Yobs Li Si
7s 3

= Ycalc
Bragg positions

= S
s L|1SS|4
> Cu
a Cu
c
[
-
£
L|228|5
A}\A_.A A l
10 20 30 40 50 60 70 80
Angle 20 (°)

Figure 11I-8 : Diagrammes de diffraction des rayonX sur les alliages synthétisés;Bii, Li;sSi, et Li,,Sis.*?°
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1.3.2. Les spectres de référence de i
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Figure 111-9 : Spectres EELS, sur la zone de faildgertes d’énergie localisée ici sur la zone plasmacquis sur
du lithium métal, le silicium nanométrique et ledliages Li,Sis, Li1sSis, Li7Sk. Les spectres ont été normalisés et
déconvolués des pertes multiples par le logiciadiiil Micrograph®.
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Figure 1lI-10 : Position des pics des plasmons emttion du rapport molaire Li/Si.
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Des mesures EELS sur la zone de faibles pertempia®nt été acquises sur les alliages synthétisés
cristallins purs. La Figure 1lI-9 montre I'évolutiode la position du pic plasmon en fonction de la
composition des alliages ,[9i,. Ces spectres ont été normalisés et déconvoli@pettes multiples a
l'aide du logiciel DigitalMicrograpf. Ainsi le déplacement vers les basses énergieslgmalliages plus
riches en Li est confirmé et est en accord avemksures de J. Danet.

La Figure 11I-10 présente la relation entre la fioside ces pics et le rapport molaire Lif&ilien Danet
trouve une position a 13,8 eV pour l'alliage/3is similaire a la valeur que nous trouvons a 13,7 eV.
Cependant un léger décalage a été remarqué pallidgges riches en lithium tel quextSis ot ce dernier
trouve 12,7 eV alors que nous trouvons 12,0 eVuiidll-10). Nous trouvons un écart de 0,1 eV awaec
valeur indiquée par Liu et al. pouri$iys qui mesurérent la position du plasmon dans un filarae
silicium.*** Nos mesures de la position du pic des plasmonispsos proches de celles déduites par la

théorie de Drude :
h*ne* ,, .
E, = f o (équation 3-1),

oun est la densité des électrons par unité de volared,m sont la charge et la masse d’'un électron

respectivements, la permittivité du vide et la constante de Planck.
La dépendance entre la composition de l'alliagdaeposition du plasmon peut étre en premiére
approximation, décrite sur nos données expérimemnfzr une fonction linéaire :

X(Ep) = 16,042 — 0,9919 Kéquation 3-2)

A noter que J. Danet décrit cette dépendance gafamttion polynomiale du second ordre illustréelpa
courbe bleue sur la Figure IlI-10. La différencéremos deux mesures expérimentales peut étre due a
I'extréme sensibilité des mesures sur des alliaiphgs en lithium. En effet, une exposition |égesam
plus longue et/ou plus intense sous le faiscedaedi®ns (pas de systéme permettant de déviersieetzu
d’électrons) ou les conséquences d’'une analys® &\1@euvent fausser la mesure.

Dans notre cas, certaines mesures ont été faitesodln « aveugle », i.e. sans observation préatidde

particules afin de limiter au maximum la dose di&lens sur la particule. Les résultats trouvés semt
mémes.
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2. Etude du Silicium nanométrique

Lors du cyclage électrochimique d'une électrode adebde silicium, ce dernier subi de profonds
changements structuraux et morphologiques. Le &uaktte partie est d’étudier le mécanisme de titiria
du silicium nanométrique et de quantifier l'alliag®Si amorphe qui se forme lors de la réaction
électrochimique, en utilisant notre base de donnéas donnant la relation entre position du pisiplen

et la composition de l'alliage Li-Si. Différentsaét de lithiation ont été étudiés lors de la preenié
lithiation. Une étude en vieillissement a égalemiiét réalisée mesurant I'impact de la dégradatam p
cyclage électrochimique a I'échelle de I'électred@ I'échelle de la particule.

2.1. Le matériau initial

Le matériau initial étudié s'est voulu modeéle c’pstirquoi nous avons choisi une poudre nanométrique
monocristalline, sphérique de taille moyenne 50(Nanostructured & Amorphous Materials, Inc.).

La Figure llI-11 présente des clichés de hauteluéisn des particules. La couche de silice natige e
environ de 2 nm.

Figure 1lI-11 : Cliché TEM de particules de silicim. Les particules sont monocristallines, sphériquesde taille
50 nm en moyenne.

La Figure 11I-12 montre une analyse par EFTEM dedigules de silicium nanométriques. L'image est
filtrée a 16 eV correspondant au pic plasmon carestique du silicium.
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Figure 1lI-12 : a) Image EFTEM sur le zero-loss. bl)'image filtrée & 16 eV sur le pic du plasmon dilicum.

2.2. La formulation

Notre choix s’'est porté sur un type de formulatitassique, le but n’étant pas d’'étudier l'influertdeela
formulation de I'électrode a base de silicium s8 performances électrochimiques mais d'étudier les
mécanismes de lithiation du matériau dans les tiondi usuelles d’utilisation de I'accumulateur : un
environnement standard. Ces électrodes sont comp@se pourcentage massique de 80 % de silicium
(Nanostructured & Amorphous Materials, Inc.), 10 #e carbone (super P) et 10 % de
carboxyméthylcellulose (DS = 0,7, 90000, Aldrich). La masse typique formulée est'delre de
200 mg. Les poudres de silicium et de carbone d@afitord mélangées intimement dans un mortier en
agate avec quelques millilitres d’hexane puis laCC#ést ajoutée avec 2 ml d’eau. Afin d'avoir unerenc
homogeéne le tout est passé dans un tricylindredaitiminer les agglomérats dans I'encre. Le mééang
est déposeé sur une feuille de cuivre, enduit avecracle de hauteur 100 um et séché une nuit &£55 °
dans une étuve. Aprés découpe, a l'aide d'un ereqméice, les électrodes sont séchées a 80°C siis vi
pendant 48 h. La masse typique de matiere actiwvemétrique par électrode varie de 0,8 & 1 mg.

Le montage de I'accumulateur est décrit suivaprégocole expérimental détaillé dans le chapitre 2.
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Figure 111-13 : Image SEM de la surface d’'une éleaide & base de silicium nanométrique de formulati8@ % de
silicium, 10 % de carbone, additif conducteur élemique de taile moyenne 20 nm et 10 % de
carboxyméthylcellulose.

2.3. Etude par STEM-EELS de la premiere lithiation

Dans le paragraphe précédent nous avons décriiska em place du protocole expérimental pour
lanalyse STEM/EELS. Ceci nous a permis de limiaer maximum la dégradation sous le faisceau
d’électrons des particules lithiées. Les électraatas préalablement démontées en boite a gantggsm
l'aide de 3 bains successifs de diméthyle carbofi2kC) puis séchées. L’échantillonnage s’avere étre
une étape cruciale pour des analyses par micrascélgictronique. En effet, nos premiers essais
constituaient seulement a gratter la matiére dedféode cyclée, a broyer dans un mortier en algste
gros amas et a les déposer ensuite quelques gsutteme grille TEM. Le résultat de cette préparati
s'est avéré étre difficile a analyser car de grnasade plusieurs dizaines de micrométres non teaests
aux électrons se trouvaient sur la grille TEM. Wuweau protocole d'échantillonnage a donc été mis e
place pour pallier ce probléme. Les premiéres &tapeété conservées mais une série de centrifungati
et bains a ultrasons a été ajoutée. L'étape desliinltrasons sert a dissocier les amas de paxicul
agglomérées et a disperser ces dernieres en gaettipgines de particules souvent sous forme de
chapelet. L'étape de centrifugation permet quagitedde retirer le surnageant polymeérique (liaggyrdé
lors de I'étape des ultrasons.

Nous nous attachons dans cette partie a étudialligon de la composition d'une électrode de Eilic

lors de la premiére décharge. La composition ederaédnée de facon post mortem, plusieurs
accumulateurs ont donc été arrétés a différents deadécharge — nous parlerons de fagon génégale d
lithiation théorigue — comme le présente la coudee décharge typique Figure IlI-14. Un mode
potentiostatique a été imposé en fin de lithia@@® mV vs. LI/Li, avec un courant de coupure a C/500)

88



Chapitre III/ Silicium

afin d'atteindre une compléte lithiation de l'éleate. Le systeme est forcé d’atteindre I'équilibre
thermodynamique (a 5 mV vs.'Llii) par ce moyen.
Li Si
1 2 3 4

3,03 i | i .

Voltage (V vs Lit/Li)
N
ok

o,o —0——0 g
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Figure Il-14 : Courbe galvanostatique de déchargiune électrode composite de silicium (régime C/2aQ25°C,
1M LiPF¢ dans EC/DEC (1/1 en volume)). Les différents pairde A a E représentent les différents états de
décharge de l'accumulateur qui ont été étudiés, taré le matériau initial. B, C, D, E sont les pomtétudiés
correspondant respectivement aux différents étagslithiation théorique 10, 40, 70 et 100 %. A notgne pour le
point E, correspondant & un état complétement lgéhun mode potentiostatique a été appliqué lorstpipotentiel

a atteint 5 mV vs. LiLi jusqu’a un courant de coupure de C/500.

2.3.1. Etude de I'électrode a 10 % de lithiation théorique

La Figure 1lI-15 présente des particules de sificimanométriques typiques en début de lithiation p&ut

voir une couche continue mais hétérogéne de SHigfieée par les fleches rouges) a la surface des
particules. Une analyse a plus fort grandissemEigiufe IlI-16) dévoile en fait la présence de deux
couches autour du coeur Si de la particule. Noumtegprétons par une couche de SEI et une couehe d
silice ou un mélange de silice/silicium lithié. Lis&ches rouges montrent le coeur de silicium fécddi a

la lithiation préférentielle de certains plans tiiegraphiques, probablement suivant la direction
<110>™2Les particules nanométriques de silicium se lith&iivant un modéle cceur-coquille en accord
avec la littératuré'>?%1%_a fléche verte (Figure 111-16) montre une dégtamtaa l'interface des couches

de SEI (couche moins poreuse) et de l'alliagSiL.i
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Plusieurs essais ont été entrepris afin de déterfdarcomposition de l'alliage k$i formé lors du
début de la lithiation. Cependant I'analyse s'esirée difficile car seulement quelques nanometess d
particules de silicium avaient réagi. Suivant ngiretocole expérimental nous utilisons une sonde de
taille inférieure au nanométre; ceci ne donne acpéa seulement un ou deux pointés EELS sur la
coquille d'alliages avant d'atteindre le cceur digisim non touché par la réaction électrochimigDeux
explications sont possibles afin d'interpréterfiéc de cette mesure : (1) la premiére liée aux nigTas
propres de lithiation, plus précisément au faituge' trés fine couche seulement d'alliageSLiest
présente (< nm), le reste étant de la silice lhitde la SEI ; (2) la deuxiéme est liée intrinsdaent a la
difficulté de ce type de mesure : pour une épaisdi@lliage trop faible I'analyse est impossible ¢ta
ratio matériau détruit durant la mesure sur casié intact et permettant une mesure d’'un signaBEst
trop élevée. Il est d'ailleurs fort probable que creux effets se superposent rendant la quarnitiicat
difficile pour cet état de décharge. Cependantdtjerie apporte déja des informations intéressautela
morphologie des particules et des couches en présen

Membrane
de carbone

SEl Continue et hétérogene

Figure IlI-15 : Image STEM des particules de siligm extraites d’'une électrode arrétée a 10 % deidton
théorique. Une couche continue mais hétérogéne dd, 3ndiquée par les fleches rouges, est clairemertgible
autour des particules. Les particules tiennent sure membrane de carbone, fleche bleue.
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Figure 11I-16 : Image STEM des particules de siliegm extraite d’une électrode arrétée & 10 % de Etidn

théorique. La particule dévoile un cceur de siliciufacetté da a la lithiation préférentielle des plarc110>t’

indiquée par les fléeches rouges. La fléche vertet me valeur la dégradation de la couche de SEI parsimple
fait d’imager la patrticule, visible par la présenak pores.

2.3.2. Etude de I'électrode a 40 % de lithiation théorique

Nous nous intéressons maintenant a I'état de dgeltir 40 % correspondant au point C de la Figure
llI-14. La Figure 1lI-17 montre un agglomérat detmailes de Si partiellement lithiées. Nous obsas/o
clairement que la coquille amorphe a une épaidsiearsupérieure a celle de I'état de 10% de liidwiaet
gu’il semble subsister un cceur cristallin de Silquee soit la taille de la particule. La Figure-18
montre une cartographie de phases de particulegiciam lithiées extraites d’une électrode arrée40
% de lithiation théorique. Notre méthode d'analygei a été décrite dans le chapitre méthodes
expérimentales permet de mettre en évidence tmigsz le silicium, l'alliage L&i et une troisieme
contenant du carbone mises en évidence par le @mdeur : en rouge, vert et bleu respectivement. |l
apparait clairement que la particule indiquée pm fieches sur la Figure I1I-17 a un cceur Si dfista
entouré d’'une couche de phasgSiiet d'une coquille contenant du carbone. Cedtaisisont en accord
avec le modéle biphasique de lithiation proposé_pat al’*® en DRXin situ. Le spectre rouge extrait du
coeur de la particule est légérement asymétriquiaitddu faisceau d’'électrons qui traverse a la fais
coquille et le cceur. Le spectre a une contributi@eure du signal venant du plasmon du siliciun® 1
eV et une contribution mineur de l'alliage,&i. Les spectres de trois différentes zones, syisdes par
des carrés noirs sur la cartographie de phasesgténextraits de la coquille JSi (en vert) afin de
guantifier sa composition. Ces trois spectres qudsentés en vert sur la Figure IlI-18 b) et se
superposent, confirmant la composition homogéna dequille. La valeur de I'énergie de plasmon ég ¢
trois spectres est 13,8 eV, et selon I'équation 8e2i correspond a la composition de la l'allidggSi
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avec x = 2,4. Ces résultats sont en bon accordlasdcavaux de Danet et’d.qui a quantifié un alliage

de composition Lig.osSi pour du silicium micrométrique. Autour de la odlg Li.Si, une couche
supplémentaire continue de 10 nm d’épaisseur reptés en bleu est observée. Les spectres EELS de
pertes de coeur présentés Figure 111-19 montremigicontient a la fois du carbone et de I'oxygébette
couche de SEI a une épaisseur variable suivamgdeiules analysées sur la cartographie maisestie
présente de fagon continue, créant une sorte dmgug » autour des particules lithiées. La présdace
lithium dans cette couche de surface a été égatemise en évidence par la présence d'un signal a
I'énergie du seuil K du lithium (Figure I11-18 H)es deux autres spectres acquis sur le siliciuraléage

ne montrent pas de présence de carbone et d’oxygénee Il1-19).

Notons que la cartographie de phases révéle aesshétérogénéités sur la présence de phagss Li
autour des particules révélant une lithiation regéne des différentes particules. En effet, deticps —

a droite de la cartographie de phases — ne préggrae de phase i révélant que la lithiation n'a pas
pu se faire. On peut penser que ceci est d0 auXaigu’elles soient déconnectées du réseau éfegtre

par la présence d'une couche de SEI visible ou & gette méme couche crée une résistance
supplémentaire a l'interface entre I'électrolytdaeparticule, engendrant un « retard » sur soraméme

de lithiation par un effet de polarisation.

Figure 1lI-17 : Image STEM-EELS de particules de lium lithiées extraites d’'une électrode arrétéedd % de
lithiation théorique. La cartographie de phases as#e est présentée Figure I11-18. Les fléches reggnettent en
valeur un ceeur cristallin en silicium et la flecheerte une coquille amorphe d’alliage 1Si.
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Figure 111-18 : a) Cartographie de phases de patties de silicium extraites d’une électrode arrétael0 % de
lithiation théorique. b) Spectres EELS des plasmamdraits des carrés de couleur sur la cartographlie phases.
La position des trois différents plasmons de l'alfie LixSi, extraits a différents endroits de la adlie de la
particule, a 13,7 eV correspond & un ratio Li/Si @gl. Les couleurs (et les spectres) bleus et reugerespondent
respectivement aux phases contenant du carbone wetsificium. Les pertes de cceur du lithium sont auss
représentées. Le signal en noir correspond au siguau 6té du fond continu.
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Figure 11I-19 : Spectres EELS des pertes de coeur Budomaine énergétique du seuil du carbone et'deygene.
Le signal en noir correspond au signal bleu 6té éhnd continu. La SEI contient ici du carbone et dexygéne.

2.3.3. Etude de I'électrode a 100 % de lithiation théoriqe

Pour confirmer I'hypothése d'une hétérogénéitéadkthiation, une électrode complétement lithiée a
été étudiée. Un mode potentiostatique a été imppsEs que le potentiel ait atteint 5 mV vs/ILi a un
régime de C/20, jusqu’'a un courant de coupure &@/Dans ces conditions le matériau pourrait étre
considéré comme étre le plus lithié possible eiraatbeint I'équilibre thermodynamique de la phdse
plus lithiée, i.e. LisSi,. La Figure 111-20 montre des particules extradlescette électrode.

Nous avons testé et comparé deux méthodes desfiloienées expérimentales (présentées dans le
chapitre 2) pour obtenir les cartographies de ilistions de phases. Ce travail a été réalisé en
collaboration avec Julien Danet post doc sur la®@HM Figure 111-20 montre les cartographies ob&nu
avec les deux modéles. La Figure b montre que ldéfeade Drude appliqué a tous les points du data
cube, permet de bien fitter la position du pic daspon et fournit une cartographie robuste de la
distribution de la phase LiSi. Le modéle de MLLS8irdg s’appuie sur la combinaison linéaire de deux
plasmons (composantes) extrémes en position despdiénergie, pour déterminer les positions des
autres pics positionné entre ces deux dernierstrél'ement mathématique de combinaison linéaire
permet étonnamment d’obtenir une cartographiesiraiaire a celle du modéle de Drude (Figure 11):20
Nous linterprétons par le fait que dans notre &y il existe comme nous I'avons montré d'aprés
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'équation 3.1, une relation linéaire entre la pori du plasmon et la composition de Il'alliageSii
Différents points de la cartographie (notammentiaterfaces) ont été analysés pour vérifier la sbesse
des modéles (Annexe). Il en ressort que les dewéhas sont trés proches des spectres originaux.

Des particules avec différentes compositions digs LiSi sont clairement identifiées sur la
cartographie de phases allant de compositionittééds (vertes) & des compositions non lithiéesges)
(Figure 111-21). Les particules les plus lithiéemsau centre de la cartographie avec un pic caiatique
du plasmon a 12,6 eV correspondant a la phagBil.iLe gradient de couleur a été réalisé linéairermaent
partir de deux spectres de référence extraits dargraphie : le plasmon de;dSi, (couleur vert de
référence) et le plasmon du silicium pur (coulewrge de référence). Le cliché de diffraction indpaé
cette phase métastable confirme sa présence mame@darés petites particules. La cartographie reont
une homogénéité de composition au sein d’'une méarteple mais des compositions différentes ense le
différentes particules. Nous retrouvons ici les reéneffets d’hétérogénéités issus du mécanisme de
lithiation déja observées a 40% de lithiation (FFéglll-18). Nous pensons gue la variation de léstéace
électronique due a la présence d’'une couche hé&téeode SEI joue un rble sur I'inhomogénéité de la
lithiation en fonction des particules. La parti& deviendra sur ces points.

MLLS Fitting Fitting par le modéle de Drude

Figure 11I-20 : Comparaison de différentes méthodgsour réaliser des cartographies de phases. Lesdg
blanches sur la cartographie b) sont dues & un maisWit.
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Figure 111-21 : Cartographie de phases de particidextraites d’une électrode complétement lithiée. &ncart un
cliché de diffraction des électrons indexé commeplaase LisSi, montrant d'abord que la phase la plus lithiée a
été atteinte au centre de la cartographie (d’apt&zode couleur).

2.4. Etude par Faisceaux d’lons Focalisés (FIB)

2.4.1. Analyse de surface

Nous avons complété cette étude par des analydes achelles plus importantes pour obtenir une vue
plus globale de I'évolution de la morphologie ddectodes durant cyclage. Nous avons utilisé la
méthode de « découpe et vue » (slice and view) darfaB. Cette méthode permet d’analyser de larges
volumes (plusieurs p¥havec une bonne résolution spatiale.

La Figure lll-22 présente des images obtenues eageéne électronique (SEM) de la surface d’'une
électrode a base de silicium nanométrique, a difiisrstades :

a) état initial de la surface

b) totale lithiation (état le plus réactif). Ceiteage révéle que le transfert sous atmosphérediéatavec

la capsule de transfert décrite dans le chapiteeé¢é réussi. Cette capsule garantie donc unférasans
aucune exposition a I'air comme nous avons puileaussi dans le chapitre 2.
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c) Le troisiéme cliché correspond a cette mémetrélde exposée a l'air pendant 20 min. Cette image
SEM montre a quel point I'électrode peut subir defgnds changements structuraux irréversibles lors
d’'une exposition a l'air, notamment avec la créatiimxyde de lithium.

Electrode initiale

TN TPm e s

0 o
=

Figure 1lI-22 : Images SEM de la surface a) d'uneléctrode initiale a base de silicium nanométriqug), d'une
électrode aprés compléete décharge ('accumulateuété stoppé a 5 mV vs. i) a l'aide d’un transfert sous
atmosphére contrdlée grace a la capsule de trartsfe) de la méme électrode aprés 20 min d’expositsous air.
Sa structure a complétement changé de facon irr&igle

La surface de I'électrode complétement lithiée m®momme attendu un gonflement des particules
nanométriques de silicium. Une certaine réactsités le faisceau électronique a été remarquée énlalgr
relative basse tension (5 kV) utilisée pour I'olys¢ion. Elle est certainement causée par la présgada
SEl en surface des particules. Des essais a phle fansion (entre 5 et 1,5 kV) ont montré unellegie
stabilité du matériau d’électrode sous le faisc€ars conditions de basses tensions ont donc és&esi
pour la suite.

2.4.2. Analyse suivant I'épaisseur de I'électrode initiale

Une reconstruction tomographique par FIB d'unetédele initiale a base de silicium nanométriqueéa ét
réalisée afin de connaitre précisément la poratéélectrode. La Figure I1-23 a) montre la prenrei
étape de découpe d'un volume initial sur la surfieéélectrode en vue d'effectuer I'analyse 3D HiB:

« slice and view ». Un dépot de tungsteéne a étéséésur la surface de I'électrode pour éviterdésts
d'abrasion préférentielle (différence de vitessabdasion) et protéger le volume d’électrode. L'étmbe
initiale a une épaisseur homogene de 16 um (Fig4&8b). La variation d’épaisseur, mesurée sur 5
électrodes, est de 1 um. Cette image SEM nous o I'électrode est homogéne sur cette coupe.

Aucun agglomérat de carbone, additif conducteltédaique, n'est visible.
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Figure 1lI-23 : Images SEM a) de la découpe du wwhe initial de I'électrode silicium pour la tomogphie 3D
par FIB. b) Coupe transversale de I'électrode iaile & base de silicium nanométrique.

La Figure 11I-24 montre le résultat de I'analyse 8Dvolume présenté dans la Figure 11l-23. L'analgle

ce volume permet de mesurer la porosité de I'@detinitiale aprés segmentation des données. Lintspo
colorés sur la Figure 1lI-24b) montrent la segmgotades particules. La segmentation consiste arsép
sur les images les différents niveaux de gris tarstiques des matériaux analysés. La mesure défine
% de porosité. Cette méthode d’'analyse de slicevimvd, n’est encore que trés peu répandue car encor
trés récente et nécessitant un FIB, appareil caut@ependant pour beaucoup d'applications elle igitpa
comme devenant incontournable pour analyser de gobsmes avec des résolutions de quelques
nanometre$*?*' Ce travail a été réalisé Alexandre Montani au deimotre équipe.

Figure I1l-24 : a) Volume reconstruit & partir ded série d’images SEM, b) une coupe du volume montréa
porosité. Les particules segmentées du reste durmelsont comptabilisées et correspondent aux podoteres.
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2.4.3. Analyse suivant I'épaisseur de I'électrode complétaent lithiée

Une électrode complétement lithiée (stoppée a 5vmVLi/Li) a été étudiée par la méme méthode.
L’accumulateur a été préalablement désassembléadmasphére inerte et I'électrode a été rincées3 fo
dans de la DMC suivant notre protocole expérimehlFigure 11l-25 montre une coupe transversale de
I'électrode transférée a l'aide de la capsule. hiépeur de I'électrode est maintenant de 22,5 |limpe
donc subie une augmentation de ~1,4 fois I'épaisdeul’électrode initiale. Ceci est en accord avec
I'expansion théorique attendue (x1,6 pour 300% pkesion volumique pour atteindre la phasg3ij).

Un amas de carbone nanométrique (additif conduckmatronique) est visible sur cette coupe (amas
foncé) et révele des hétérogénéités malgré un gaskal'encre dans un tricylindre. Une observatlen
l'interface entre le collecteur de courant et ktede montre une faible décohésion par rapp daffinité
observée sur I'électrode initiale (Figure 11l-28)ne analyse 3D a aussi été réalisée. La Figur26lll-
montre le volume reconstruit. Par contraste de anixede gris les particules lithiées peuvent étre
segmentées du reste du volume et plus particul@énerfalliage LiSi peut étre séparé de la SEI en
théorie. Cependant, cette opération s’avere délitaimage de la Figure 1lI-26b) montre uniquemkas
particules LiSi correspondant aux points colorés. L'analyseedgadume a montré une diminution de la
porosité qui passe de 66 % a 17 %.

Une diminution significative de la porosité estshimise en évidence entre I'état initial et I'édatcharge
totale, associée a l'expansion volumique et a katwn d’'une couche issue de la dégradation de
I'électrolyte.

Figure 111-25 : Image SEM d’'une coupe transversalde |'électrode complétement lithiée. Une décohésarire
I'électrode et le collecteur de courant commencétée visible.
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Figure 111-26 : a)Volume reconstruit & partir de lasérie d'images SEM, b) une coupe du volume montrém
porosité. Par contraste de niveaux de gris seules particules ont été segmentées du reste du voleme
correspondent aux points colorés.

2.5. Etude en vieillissement

Une étude en vieillissement a été réalisée sur dgp®s d'électrodes complétement délithiées. La
premiére a été cyclée 50 fois et la deuxieme 508 foette derniére n’offre plus qu'une trés faible

capacité comme nous le verrons sur les courbegtdation de capacité. Nous étudierons tout d'abord
I'effet du vieillissement a I'échelle de I'électreghuis a I'échelle de la particule.

2.5.1. Etude a I'échelle de I'électrode
2.5.1.1. Profils électrochimiques des électrodes vieillies

Les Figure 111-27 et Figure 111-28 présentent legidbes de rétention de capacité de charge/décharge
les électrodes aprés compléte délithiation respsont stoppée aprés 50 cycles et 500 cycles. £8 38
et 126 cycle, respectivement pour les électrodes 50 syete500 cycles, ont été retirés suite & une
panne du banc d’essai électrochimique. Les éleetrodt été arrétées & mi-charge ou mi-déchargeéors
cette panne et le potentiel d'arrét était de 220-28/ pour les deux électrodes. L'influence de aeéta
est négligeable sur I'électrode ayant réaliséeystes. Cependant sur I'électrode ayant réalisé y@les
I'effet est important. On peut voir un décalageptofil de rétention assimilable a un vieillissemeet
plusieurs cycles d'aprés les courbes électrochiesiqu

Les deux courbes ont le méme profil sur les 50 mentycles avec une perte de rétention de 38 % par
rapport a la premiére décharge (3050 mAh/g). Leearent coulombigue du premier cycle est trés faible
avec une valeur entre 88 % et 90 % pour les dexotrétes. La capacité de I'électrode aprés 50@&sycl
est sous la valeur de 5 mAh/g.
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Figure 111-27 : Courbe de rétention de capacité dbarge/décharge d’une électrode composite de sifiti(régime
C/20, & 25°C, 1M LiPk dans EC/DEC (1/1 en volume)) (en rouge et noir)e kendement coulombique est

présenté sur la courbe en bleue. Le cycle 38 aétiéé suite & une panne du banc de test électrocigue.
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Figure 11I-28 : Courbe de rétention de capacité aharge/décharge d’'une électrode composite de sifitirégime

C/20, & 25°C, 1M LiPk dans EC/DEC (1/1 en volume)) (en rouge et noir)e kendement coulombique est

présenté sur la courbe en bleue. Le cycle 126 aétiée suite & une panne du banc de test électiathue.
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2.5.1.2. Analyse gravimétrique des électrodes vieillies

Aprés étre rincée dans du DMC les électrodes @nséthées pendant plusieurs jours sous atmosphere
inerte. Le ringage s'est avéeré étre une étapeadéligour I'électrode ayant fait 500 cycles. En teffiee
partie de I'électrode s’est décollée du collectdricourant du fait du vieillissement. Néanmoinsiere

a pu étre récupérée afin d'étre pesée sur une dmtda précision (£0.01 mg). Le Tableau IlI-2 conepar
les masses initiales des 2 électrodes avant et apetage. Un gain de masse trés important a &énde
Méme s'il est remarquable, nous retrouvons la mémdance que Mazouzi et*8f.qui ont rapporté un
gain de masse de 300 % aprés 70 cycles pour désufes de tailles similaires. Ce gain de masséd peu
ainsi se justifier par une forte dégradation d'&tdgte, notamment d’espéces carbonatées et demaid

de lithium?!®*

Tableau IlI-2 : Comparaison massique d'électrodesnaposites a base de silicium (Si nanométrique/Carb &P/
CMC : 80/10/10 % massique) avant et apres cyclags. électrodes ont été rincées et séchées soussptméoe

inerte.
50 cycles 500 cycles
Masse électrode initiale 1,57 mg 1,30 mg
Masstapres cyclags 8,02 mg 14,72 mg
Variation massique x5,1 x 13,6

25.1.3. Analyse de surface et suivant I'épaisseur de I'étede : impact du vieillissement sur la
porosité des électrodes

Les changements morphologiques de la surface énblidervés au FIB grace a des images SEM. La
Figure 11I-29 montre des aspects similaires de aa@fentre les deux électrodes vieillies. Les deux
électrodes présentent un grand nombre de fissure$ensemble de leurs surfaces qui semblent se
propager jusqu’au collecteur de courant. Néanmains,surface légérement plus lisse est observée pou
I'électrode 500 cycles comme le montre I'image aspiort grandissement (Figure 111-29b). Philippe et
al'¥ et Mazouzi et ai* ont également rapporté un état de surface lissein@ I'a observé Ulldemolins

et al.}’”® nous voyons également 'empreinte du séparateuassurface des électrodes (indiquée par les
fleches rouges sur la Figure [11-29).
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Figure 111-29 a) et b) Images SEM & deux grandissemts de la surface des électrodes respectivemenpipges
aprés 50 cycles et 500 cycles. Les images de trélde cyclée 500 fois présentent un aspect surfaeig@vec un
dépbt de SEI trés important. Les traces plus lissegespondent aux empreintes du séparateur (Vileglo

Une observation transversale des électrodes @&&liéée a la suite de ces analyses de surface en
deux temps. En premier lieu (i), une observatiarnteute I'épaisseur de I'électrode des partiessgusont
désagrégées lors son ringcage (sans coupe FIB)net wa second temps (ii), une analyse du cceur des
électrodes par découpe FIB ont été réalisées

i) L'épaisseur des deux électrodes est de 75 um eur3ce qui correspond a une

augmentation de 4,7 et 5,2 fois suivant I'épaissgtiale respectivement pour I'électrode
50 cycles et I'électrode 500 cycles. Nous pouvanssur la Figure [11-30 que les fissures
se propagent effectivement jusqu’au collecteur. tehésion a l'interface collecteur de
courant / électrode est clairement visible partinipainsi & la perte de capacité. Une
observation le long de I'épaisseur des électrodemtnm cette fois-ci des aspects
complétements différents entre les deux électro@ies.effet, I'électrode 50 cycles
présente un aspect semblable a celui de sa sumfareune propagation verticale des
fissures mais I'électrode 500 cycles révele dams &maisseur une texture « plastifiée »
(hormis la zone proche de la surface) trés cragu€élgure I11-30 b).
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ii) Aprés ablation par faisceau ionique des surface&cémiemment observées, nous
constatons que les électrodes possédent une gobdesit inférieure a celle de I'électrode
initiale. La segmentation de 5 images SEM en difiés niveaux de gris a permis de
déduire une porosité moyenne des 2 électrodesl ¥®pour la 50 cycles et 8+2% pour
la 500 cycles. En outre, une couche dense d'unéssma de 1 um est visible sur
I'électrode 500 cycles (Figure llI-31b). Cette cheacet la faible porosité de I'électrode
500 cycles expliquent la perte totale de capa@saburbes de rétention de capacités de
la Figure I11-28.

Electrodes 50 cycles Electrodes 500 cycles

Avant coupe FIB

Figure 11I-30 : Images d’'une zone transversale poa) I'électrode 50 cycles et b) I'électrode 500legc

104



Chapitre III/ Silicium

Apreés coupe FIB

Figure 111-31 Images de coupes transversales a degrandissements pour a) I'électrode 50 cycles efdgctrode
500 cycles. A fort grandissement on peut obsereedifférence de porosité entre les deux électrodes.

Conclusion patrtielle :

Le Tableau llI-3 résume les observations faitesdémment. Les deux électrodes 50 cycles et 500
cycles en fin de délitation possedent une épaissmiilaire (75-83 um). Pourtant une différence desse
significative a été mesurée entre ces deux éleetrorace aux observations faites au FIB nous
comprenons maintenant que cette différence de masaéte : i) de la présence d’'une couche trésejens
localisée sur 'ensemble des surfaces apparenteslda fissures (il semble que le séparateur pedieg
surface car cette couche dense n'est pas présaritefi'une plus faible porosité au coeur de |'élede
(Figure 111-31 b).

Une densification de I'électrode a donc été miseésidence a la fois par la mesure de la
masse/épaisseur et de la porosité. Nous pensotesmége comme Philippe et & et Mazouzi et al®
gue la couche de la Figure I1I-30 et Figure lll{&bvient de la dégradation de I'électrolyte et @mitune
grande quantité de lithium. Pour le vérifier nousrss réalisé une analyse plus locale, a I'échedldad
particule, en TEM.
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initiale, 50 cycles, 500 cycles

Epaisseur Masse Porosité

Electrode initiale 16 um 1,30-1,57 66 %
Electrode 50 cycles 75 um 8,03 mg (x5,1) 19+1%
Electrode 500 cycles 83 um 14,73 mg (x13,6) 8+2%

2.5.2. Etude a I'échelle de la particule

Des analyses en TEM ont été réalisées sur I'éleets0 cycles afin de connaitre les changements
structuraux a I'échelle de la particule lors dulligsement.

Une grille TEM a été préparée avec des particeddrites de la méme électrode analysée par
FIB. Les particules ont un aspect totalement diffi€éides nanoparticules initiales. Une vue d’enseribs
agglomérats est présentée sur la Figure 1lI-32s Tieu de particules présentent une géométrie bien
sphérique ; elles se regroupent en fait ensembie feome de réseau dense Figure 111-32b).

Figure 111-32 : a) Image STEM montrant des agglométs de particules extraites de I'électrode 50 cgclb)
Image STEM HAADF montrant les particules se regroapt sous forme d’un réseau dense.

Une analyse de phases a été réalisée afin de tenlaatomposition de ces agglomérats. La Figur8al
présente la cartographie de phases construiterguezanodéle MLLS fitting avec comme composantes de
fit extraites de la cartographie, le plasmon digisiin et du carbone de la membrane. Un traitemém 8

été réalisé au préalable pour diminuer le brufiodel des données. La cartographie révele une préskn
silicium sous forme d’'un réseau. La présence dhulit a été détectée autour de ces amas comme le
montrent les spectres violet et vert extraits dodbdes amas (Figure 11I-33b). Elle a également été
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observée pour toutes les zones violettes sur tagraphie. Des cartographies élémentaires suig ke

du lithium et Ly 3 du silicium ont été réalisées (Figure 111-33¢ gtpdbur compléter I'analyse. Ces deux
cartographies sont complémentaires. En effet, ellegent en valeur une matrice composée du lithium,
gue nous interprétons comme de la SEI, contenardésegau de filaments de silicium appelé « squelette
Nous pouvons voir une trés bonne corrélation datoartographie élémentaire sur le seyi tu silicium

et celle réalisée sur le plasmon du silicium (FéglliF33 a et c).

Des analyses chimiques par EDX (Figure 1lI-34) @omént que ce squelette est composé de silicium
contenu dans une matrice d'oxyde et de carbonecemrd avec la cartographie de la Figure 111-33. La
présence de fluor et des traces de phosphore®@pgéatement mises en évidence avec ces analyses EDX
Ces éléments proviennent de la dégradation dectrélgte'?’-2°21°>?%fgrmant ainsi une matrice tout
autour du réseau de filament de silicium. La cadpbie présentée Figure 111-35 sur une partie atjean
de la Figure IlI-34 (indiquée par une fleche) permde mieux voir le squelette de silicium aprés un
vieillissement de 50 cycles.
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Figure 11I-33 : a) Cartographie de phases de patiles de silicium extraites de I'électrode 50 cyclb} Spectres
EELS des plasmons extraits la cartographie de praden phase silicium, le carbone pur et les phasagbonées
contenant du lithium sont représentées respectivaimen rouge, bleu et violet sur la cartographie. lfend
continu a été retiré du spectre vert mettant enetalla présence de lithium (seuil K de Li) extraiti carré vert sur
la cartographie. c) et d) Cartographies chimiquesspectivement du silicium sur le seuib} et du lithium sur le
seuil K. Les fenétres d’énergie prises pour cestographies sont 55,3-60,3 eV et 96,3-120,4 eV retpement
pour le seuil K du lithium et le seuil 13 du silicium. Le silicium se présente sous formeid’réseau de filaments
(squelette) contenu dans une matrice composéettiaiin (SEI). A noter que des traces de lithium sqmésentes
sur la majorité de la membrane de carbone due &jfiesition du faisceau électronique.
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Figure 111-34 : Analyse EDX sur 'amas observé sula Figure 111-33. La présence de silicium, de carhe,
d’oxygene, de fluor et des traces de phosphoreéétmises en valeur.
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Figure 11I-35 : Cartographie chimique EDX sur la zne agrandie indiquée par une fléche sur la Figurd-B4.
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2.5.3. Conclusion sur les observations de dégradation degarticules de silicium
nanomeétrique apreés vieillissement électrochimique

La Figure 111-36 résume le scénario construit aipdes observations faites sur I'électrode dédighapres
50 cycles a I'échelle de la particule.

Les particules de silicium initiales ont été reprééées par un amas rouge. Apreés une premiére
délithiation, elles se frittent entre elles, comiire été observé en TEM situ?***°Elles ont été
représentées par la méme couleur pour plus deisitépl

Apreés 50 cycles, I'électrode posséde une épaissehedssue de la dégradation de I'électrolyte.
En effet les mesures de masse, d'épaisseur etrdsifgocouplées aux observations FIB ont pu
confirmer une densification de I'électrode (pali®&.1). Les différentes cartographies de phases
(plasmons et élémentaires) ont également montiéclielle des amas de particules, la présence
d’'une épaisse couche de SEI.

Enfin, a I'échelle de la particule les changememtrphologiques sont aussi trés importants
comme en témoignent les deux images HAADF sur lgurgi 1lI-36. D’'une morphologie
sphérique, les particules de silicium évoluent sousie de filaments d'épaisseur entre 5 et 10
nm. Notons que cette évolution a été observéaé@snment sur des particules d’étdiCette
transformation morphologique a certainement amerg athangements volumiques conséquents
alimentant la croissance de la SEI.

Nous observons ainsi une matrice contenant dwitithdu carbone, de I'oxygéne, du fluor et des sale®
phosphore autour de filaments de silicium les isoldonc électroniqguement du réseau percolant de
I'électrode, phénoménes a l'origine des pertesagacités de I'électrode.

Li.Si
. C ] .. Squelette de Si amorphe
Particule de Si cristalline ¥ S,»E[ pyostiodtontutonpiiel
c) Délithiation matrlce de SEI
Lithiation aprés 50 cycles ‘%\9 x%
= _) ‘53 ﬂ\‘?fﬁ (N ,\Q

~ @"@» ﬁ{m&

Frittage électrochimique

Figure 111-36 : Effet du vieillissement par cyclagélectrochimique sur la structure du matériau silien cristallin.
a) et b) Images STEM HAADF respectivement de partis de silicium initiales (non touchées par laHiation) et
aprés 50 cycles délithiées. c) Schéma simplifigsiftant I'évolution d’un groupe de particules delisium initiales,
aprés une premiere lithiation et délithiation apré&® cycles. Les particules apreés la premiére litioa se frittent

110



Chapitre III/ Silicium

entre elle*** Elles ont été représentées de la méme couleur pplws de simplicité. Aprés 50 cycles les
particules complétement délithiées présentent ugedu dense de filaments de silicium contenu dang nmatrice
de SEI.

3. Etude du Silicium micrométrigue

Nous avons pu dans le paragraphe précédent étadiarécanismes de lithiation et de vieillissemes#t d
électrodes a base de Si nanométrique. Dans ce amoyparagraphe nous nous attachons a étudier les
électrodes a base de Si micrométrique afin d’étalnle comparaison des mécanismes de lithiatior entr
les deux types de silicium.

3.1. Le matériau initial

Nous ne connaissons pas le procédé de fabricatiten poudre mais plusieurs indices nous laissemegye
gu'elle est issue de wafers de Si broyés car elegmte une proportion de particules monocristsliet
polycristallines, le plus souvent sous forme «lHWisc» clivés par le broyage. Les particules
polycristallines présentent un grand nombre deugfaésidus de contraintes internes lors du bmyag
(fautes d’empilement, dislocations). La Figure3d#-met en évidence ces défauts. D'apres la litiézdes
défauts d’empilement et de dislocations sont cargetans les plans {117$°
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0,2 pm
—

Figure 111-37 : a) Image STEM HAADF d’une particule micrométrique de silicium monocristalline présema
des défauts. b) Image TEM en axe de zone, des femnde Fresnel sont visibles. c) Cliché de diffraatide la
particule monocristalline. d) et e) Particule polgstalline et son cliché de diffraction associé.

3.2. La formulation

Nous avons souhaité conserver le plus fidélemerdsiple les mémes caractéristiques entre les
formulations des électrodes a base de silicium matiique et micrométrique. Un seul paramétre a été
modifié : deux types de carbone ont été utilisast ten gardant la proportion massique d'additif
conducteur électronique globale. Un carbone nanumét et des fibres de carbone micrométriques de
type VGCF.

Ces électrodes sont donc composées en pourcentegioe de 80 % de silicium, 5 % de carbone (super
P), 5 % de fibres de carbone : Vapor Growth Carlfeiher (VGCF) et 10 % de carboxyméthylcellulose
(DS = 0,7, M, = 90000, Aldrich). Les fibres de carbone améliagmrala tenue en cyclage et/ou les
performances électrochimiques en augmentant lasewhéles particules entre elfé§De plus, lors de
nos analyses post-mortem nous avons pu constageteguibres de carbone apportaient une meilleure
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tenue de I'électrode notamment lors du lavage e-cedans la DMC. La procédure de formulationtees
la méme que pour des électrodes a base de silioamométrique. La Figure 11I-38 présente I'état de
surface d’'une électrode typique. La masse typiguendtiere active nanométrique par électrode est ent
3-4 mg.

3
= 500KX EHT= 5.00kV Signal Date |6 Jun 2013

File N um-03 tif
&

wd : ; 3
UTEN 2 pm Mag= 1000KX EHT = 5.00kV Signal A = SE2 Ce iy e~ LUTEN 2pm Meg= 1000KX El i Date 6.4un 2013

DEHT = UserName = MONTANI B oot KeheaRe
WD = 7.8MM 0 Name = SiAmor_ref_20um-041if WD = 7.8mM £ Name = SiAmor._ref_20um.05 it
9 & 5 x 3 @ i\ o= L T gt T

E Ol ot R 6 ot

Figure 11I-38 : Images SEM a différents grandissemés de la surface d'une électrode a base de siliciu
micrométrique de formulation: 80 % de silicium, % de carbone, 5 % de fibres de carbone et 10 % de
carboxymeéthylcellulose (en pourcentage massiqueps images c) et d) observent la méme zone mais
respectivement avec un détecteur d’électrons seained et un détecteur dans la piéce polaire.

3.3. Etude par STEM-EELS de la premiere lithiation

3.3.1. Etude de I'électrode a 10 % de lithiation théorique

La Figure 111-39 présente une particule de silicimmtrométrique extraite d’'une électrode arrétéa &tat

de lithiation de 10 %. Les « cheveux » collés apaaticules sont les fibres de carbone. L'imagedi)un
agrandissement de I'encadré jaune qui révéle untakbfracture de la particule dés 10 % de litbratLa
coquille amorphe riche en lithium fait environ 50nnd'épaisseur. Le cceur de la particule est
monocristallin comme le montre le cliché de diffiaic en encart de la figure b). La Figure 11I-39 ¢)
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montre les spectres EELS des carrés de coulewgitsxtie la figure b). La composition de I'alliaggSi
d’'aprés la relation établie précédemment est det3adla méme composition dans la fracture. Ert,défe
lithiation de la particule améne des contraintes ffactures se forment et le lithium s’insére dees
espaces moins contraints. Nous reviendrons pluktil sur ce point dans la partie 3.4. Néanmaietie
valeur trés riche en lithium de I'alliage créé édt de lithiation est étonnante par rapport ai teduvé
pour le silicium nanométrique.

La position des plasmons extraits du coeur de lécplr montre bien une présence de silicium pur,
cependant un épaulement est visible a 12,7 eVégamtlement proviendrait de la composante de Igdlia
Li,Si de la coquille en superposition. A noter quedpsctres extraits du cceur de la particule sorst plu
bruités car ils proviennent de zones plus épaisses.
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Figure 111-39 : a) et b) Images STEM HAADF d’une picule extraite d’une électrode de silicium microdtrique
arrétée aprés 10 % de lithiation théorique. Un délue fracture est visible sur la particule monodgdiine. En
encart, un cliché de diffraction du cceur cristallide la particule. c) Spectres EELS des pertes fegbl
correspondants aux carrés de couleur sur I'image b composition de I'alliage L5i formé en coquille (carré
noir) et dans la fracture (carré rouge) a 10% suette particule vaut x=3,4.
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3.3.2. Etude de I'électrode a 40 % de lithiation théorique

Deux types de particules ont été observés suieantthille : i) les particules >5 pm, ii) les padlies
inférieur a 1 pum provenant certainement d'éclatpatéicules lithiées plus gros.

i) La Figure 1lI-40 montre une particule d’'une taillmportante (>5um) extraite d'une
électrode stoppée a 40 % d'état de décharge. Lentd§ADF montre clairement que la particule est
composée de zones denses a structure géométrigit@t (parallélépipédique) entourées de zones moins
denses apparaissant avec un contraste plus foneéanalyse par diffraction montre que les zoneseten
correspondent effectivement & un cceur de siliciastatlin (Figure 111-40b). Le coeur en silicium ste
séparé en de multiples cceurs cristallins suivamaioes directions cristallographiques se répélans la
particule. Ce cas n’est pas unique, d'autres pagsctoujours de taille supérieure a 5 pm préseteen
mémes caractéristiqgues. L'analyse EELS de la dequié cette particule montre une composition
d’alliage LiSi riche en lithium : LiSi, x = 3,8 suivant I'équation 3.1, avec un plasroentré a 12,3 eV.
La valeur 3,8 est due a I'approximation linéairendére équation. Cependant cette valeur correspdad
valeur mesurée expérimentalement sur l'alliage,5i. L'ensemble des parties lithiées de la particule
posséde une composition riche en lithium entree83,8 suivant notre base donnée. Le cliché dglaé¢
[11-40b) nous montre que le cceur est bien du sitictristallin.

Plasmon centré 12,2 eV

10 15 20 25
Energie (eV)

Figure 111-40 : Image STEM HAADF d'une patrticule exraite d’une électrode de silicium micrométrique rétée
aprés 40 % de lithiation théorique. De multiples gre de silicium facettés sont visibles sur la padie. b)Cliché
de diffraction d’un cceur cristallin de la particulec) Spectres EELS des pertes faibles.
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ii) La Figure IlI-41 montre un exemple de plus petipesticules (présentes en quantité
représentative sur les échantillons analysés).®@&fimage HAADF de la Figure IlI-41a), la partiene
posséde pas de phase plus dense en son cceurst&paie cette particule est suffisamment faible po
gu'elle soit transparente aux électrons et uneogeaphie de phases a pu étre ainsi réalisée. lteyar
posséde une phase homogéne d'alliag8ildée qui laisse supposer que la particule estiruf éclat
d’'une plus grosse particule lithiée. La cartogrepte phases utilisant la méthode du MLLS fittingg(dle
composition hétérogéne d'alliage sur cette paricuhet en valeur un alliage,Si, x = 3,3 comme le
présente la Figure IlI-41 c). Une « gangue » autéase (en violet) semble étre due a des résidimnas
d’aprés la position du plasmon par rapport a latiposde celui de la membrane de carbone (en bEes.
résidus peuvent-étre issus du liant polymériquaecta dégradation de I'électrolyte. Une faible préee
de lithium ou d'oxyde de lithium peut étre possilglar réaction avec le faisceau comme expliqué
précédemment. Nous n'avons pas les pertes de agsarilone pour le confirmer.

12,8eV
c) € + ——— C-Membrane
100 1 Lisi
Résidus
80 Carbonés
3
‘3 60- Pic du plasmon a 12,8 eV
2 -> Composition de Li,Si, x= 3,3
2 40
g N
2
£
20
o l.“ T T T 1
o 10 20 30 40
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Figure 111-41: a) Image STEM HAADF d’'une particule extraite d’une électrode de silicium micrométrique
arrétée aprés 40 % de lithiation théorique. b) Gagtaphie de phases associée, les couleurs very bteviolet
correspondent respectivement a l'alliage &i, au carbone de la membrane et aux résidus caf®issus du liant
et de la dégradation de I'électrolyte. Le spectre khlliage LiSi est centré & 12,8 eV et correspond & une
composition de x = 3,3.

Sur une particule présentée sur la Figure lll-42gdesitions des pics des plasmons ont été relesires
trois zones allant de la surface au cceur de licplrtlocalisées sur 'image HAADF). A notre sligerla
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position des plasmons n’est pas homogéne au saipttieparticule révélant que la teneur en lithesh

plus importante dans la zone bleue que sur lessagerée ou rouge. Plusieurs explications sont ptessi
1) La particule est polycristalline et le taux deilitin est différent suivant les cristallites analysée
2) il existe dans la particule des défauts cristalipfiiques qui limitent le mécanisme de lithiation.

X in LixSi

0 100 200 300 400 500
Distance de la surface (nm)

Figure 111-42 : a) Image STEM HAADF d’'une particule extraite d’une électrode de silicium micrométrique
arrétée aprés 70 % de lithiation théorique. b) Rasi des pics des plasmons extraits des zones urégig par les
carrés de couleur en fonction de la distance deslarface de la particule. Les fleches indiquent lens de la
mesure.

Conclusion sur la premiére lithiation partielle dsilicium micrométrique
Les observations que nous venons de voir dans pattée nous permettent de conclure sur la forte
hétérogénéité due au mécanisme de lithiation.

- Deux groupes de particules sont formés lors dighiation (hétérogénéités interparticulaires)

0 a) des petites particules provenant certaineme¥dlats de plus grosses particules sont
entierement lithiées avec une composition d'alliagkee en lithium LiSi x = 3,3.

o0 b) les grosses particules (>5 um) ne présenterg plu mécanisme cceur-coquille
classique mais une déclinaison du modele : un reod@&lmultiples coeur-coquille a été
mis en valeur. Les particules possédent des coeusdlicium facettés suivant des plans
cristallographiques difficiles a déterminer en TEGE point sera abordé dans la partie
3.4. La composition d'alliage L$i dans ces particules est également tres rictigh@mm
x~ 3,7 et atteint sa valeur quasi-maximale d'umpde vue électrochimique.

- Des hétérogénéités de lithiation intraparticulamesété mises en évidence.
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3.3.3. Etude de I'électrode a 100 % de lithiation théoriqe

Afin d’atteindre la phase cristalline Is5i; qui est la phase la plus lithiée, un mode potstdi@mue a été
appliqué a l'accumulateur lorsqu’il a atteint 5 m¥. Li*/Li jusqu’a un courant de coupure de C/500 ;
initialement le régime appliqué était C/20. Une enag partie de I'électrode a été analysée paadiffin

des rayons X (le restant a été utilisé pour ledyara TEM). Le diagramme des rayons X confirme la
présence de la phaseaddi, (Figure Il1-43) par profil matching. Des pics miséls sont également visibles,
ils sont peut-étre dus au sel de lithium de I'éldgte ou des produits issus de la dégradation de
I'électrolyte.
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Figure 11I-43 : Comparaison des diagrammes de di#ifttion des rayons X expérimental et calculé (paofIr
Matching) pour les matériaux de I'électrode a bade silicium micrométrique complétement lithiée (t$is). Les
réflexions correspondant au collecteur de courartivre) ont été enlevées du diagramme.

Une grosse particule (>5 um) a été étudiée en TERage en champ clair de la Figure 1ll-44.
Le cliché de diffraction correspondant a pu étaeie avec la phasek$i;. Pour connaitre la taille des
cristallites de la phase formée, la technique djeng dite champ sombre a été utilisée (Figurd4lid et
e). Certaines taches de diffraction sont sélecéenra I'aide du diaphragme objectif (cercles calole la
Figure IlI-44c)) et seuls les plans a l'origine s taches de diffraction restent illuminés sumdge. La
taille des domaines de cohérence peut ainsi étseinde. La taille des cristallites sur cette palticarie
entre 10 et 200 nm (zones éclairées sur les Fijdd d et e).
Une image en haute résolution a pu étre acquiselpg@uremiére fois & notre connaissance sur cé@se
(Figure 111-44 f). Nous avons vérifié que la st de cette particule est bien la phaseSij et non une
phase plus riche en lithium que;dSi, grace a l'indexation du cliché de diffraction efitnage haute
résolution. Une acquisition EELS a été faite surciistallite présentée Figure IlI-45. La position d
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plasmon est centrée a 12,2 eV. Cette particuld'wes des particules qui nous a permis d'établir la
position du plasmon de la phasesBi, (spectre bleu sur la Figure 11I-44 d). Cette valaupermis de
compléter notre courbe de calibration.

Figure Ill-44 : a) Image STEM d’une particule extréde d’'une électrode arrétée a 100% de la capaditéarique.
b) Image TEM correspondant a I'encadré vert en a).Cliché de diffraction de la zone b. La phasedSi, a pu
étre indexée. d) et €) Images en champ sombre adses de diffraction sélectionnées par les cerdiési et rouge
respectivement. Ces cercles représentent la posiio diaphragme de sélection d’aire. f) Image hautsolution
d’'une cristallite de la phase LiSi,.

Sur 'image TEM de la Figure IlI-45 c) la zone amtée par le carré rouge montre un contraste
différent mettant en évidence une phase difféeréatair déterminer la composition chimique de cette
phase nous avons procédé a des analyses EDX et EHslement I'acquisition de cartographies EDX,
acquises en mode STEM a faible grandissement, snant présence d’oxygéne en surface de la particule
due a l'oxyde natif SiQ) a la SEI et a la dégradation sous le faisceagu(€illl-45 a)). A plus fort
grandissement, I'analyse EDX montre que notre alligt présente une composition de silicium oxydée
(Figure 111-45 b)). L'analyse EELS des pertes fafhlréalisée avant 'analyse EDX, met en évidemce u
plasmon non connu. Néanmoins, les pertes de coentrenbune présence de lithium et de silicium mais
avec un déplacement du seuil de lg Hu silicium vers les plus hautes énergies, caratitie de la
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présence d’'un oxyde. Nous supposons par la consbimale ces techniques gu'il s'agit d’'une phase de
silice lithiée (LiSiO,) décrite dans la littérature comme étansi®,****"par les réactions :
SiO, + 4 Li" + 46 > 2 Li,O + Si
2 SiQ, + 4 Li* + 46 > Li,SiO, + Si

100 Li-K
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Figure 11I-45 : a) et b) Cartographies EDX de la nmée particule que la Figure 111-44. c) Image TEM mdmant
les zones extraites des spectres EELS de pertedefaen d). La zone bleue correspond a notre alidg;sSi, et
constitue 'une de notre référence et la zone rougs un oxyde de silicium lithié.

3.4. Etude al'échelle de I'électrode par SEM & FIB

Le SEM et le FIB s’avérent étre des outils de chafin d’analyser respectivement |'état de surface e
I'épaisseur de I'électrode comme nous avons puole précédemment avec les électrodes a base de
particules nanométriques. Dans cette partie noatysons les mécanismes de lithiation a I'échelle de
I'électrode et plus particulierement suivant uneipm transversale réalisée au FIB. Nous commengons
I'étude par une analyse surfacique par SEM desréties. Les électrodes lithiées ont été transfésées
atmosphere inerte. Puis nous proposerons des m&wmimis en jeu dans les grosses particules et la
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détermination des plans dans les multiples « caguite » que nous avons révélé dans la partie
précédente.

3.4.1. Etude par SEM

La Figure Il1-46 compare la surface d'une électrodgale et d'une électrode complétement lithiSer
I'électrode initiale, on peut voir une répartitibomogéne des particules a la surface de I'électidpies
lithiation compléte trés peu de matiére est restérel’électrode. Une décohésion presque totaleéa ét
remarquée lors du démontage de I'accumulateur. idaigla des particules restées sur le collecteipwon
étre analysées sous atmosphére contrdlée graceapdale de transfert. Trés peu de fibres de carbon
sont visibles : nous pouvons l'expliquer par unelesion de ses fibres sous les contraintes cas leur
tailles ont fortement diminué (rupture cassante).tdille des particules a augmenté mais surtous leu
morphologies ont évoluées : passant de particupest« clivées » a « chou romanesco». L'état dacair
des patrticules lithiées est remarquable car on alaitement une couche recouvrant I'ensemble de la
particule se craqueler (indiquée par une flechgehuJne analogie avec la SEI peut étre le cas.

uteEn 2 pm ¥ x BHT = 500NV Sgrel A« SE2
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Figure 1lI-46 : Comparaison des clichés SEM entrg ane électrode initiale et b) une électrode a balsesilicium
micrométrique complétement lithiée. Une pulvérisatides particules est clairement visible.
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3.4.2. Etude par FIB

Le FIB a été encore une fois utilisé pour voir déution des électrodes dans leur épaisseur.
L’élément nouveau par rapport aux autres étudestaswes est que nous utilisons un transfert des
électrodes vers le FIB sous atmosphére contrOléetfe connaissance aucun travail étudiant I'épaiss
d’'une électrode de silicium cyclée sous atmospbénerblée n'a été réalisé jusqu’alors. La Figuietll
montre une électrode stoppée a 50 % de lithiatiéorique. Cette électrode n’a pas été calandréaafi
laisser « respirer le matériau ». En effet, lorsildmontage d’accumulateurs il a été remarqué gueendé
50 % de lithiation théorique d'électrodes calandréeT, trés peu de matiére sur 'ensemble dectédde
était restée accrochée sur le collecteur de cautaahalyse est dans ce cas-la biaisée. Les images
présentées sur la Figure I11-47 ont été acquidesdie d'un détecteur d’électrons rétrodiffusénsble a
la masse molaire des éléments. Plus 'atome a @ssemmolaire élevée plus il apparait avec un cshetra
clair sur 'image. Sur I'ensemble de I'image enes) particules révelent une coquille d’alliage fdanceé)
et un cceur de silicium. Trois particules ont éléc®nnées montrant a premiere vue différentsgesus
de lithiation. On assiste toujours & un modéle wrecaquille » mais avec quelques nuances. La pdetic
de la figure b) montre une forte présence de fessdans lesquelles le lithium a réagi (contrasg,gme
fracture sur le coté droit a méme détaché un beula garticule. Les fractures suivent certainesations
cristallographiques car certaines sont paralletdseeclles. La figure d) est encore plus marquéecpa
phénoméne. Il est difficile d'affirmer quels soasIplans concernés par le mécanisme de fissuettida
lithiation. Une étude complémentaire sera faitesdi@nsection suivante en extrayant une « tranathe »
'une des particules lithiées. En observant plusrtivement la zone entre la coquillg&ii et le coeur de
silicium, une interphase est visible avec un catérgris plus clair que celui de la coquille (Figuit-47
c)), nous pouvons donc supposer que c’est un albagtenant une teneur en lithium plus faible cgleic
de la coquille en bon accord avec I'étude de Ragivetral**® par spectroscopie Auger sur le méme type
de poudre.

La Figure 1lI-47e) montre un mécanisme de lithiatsuivant certaines directions préférentielles mese
valeur par des coeurs de silicium cristallin de fsntriangulaires (contraste blanc). Les formes
triangulaires, indiquées par des fleches, nousdgienser que ces triangles sont contenus daasibef
des plans denses {111} et que les directions d&esudes triangles perpendiculaires appartiennémt a
famille de directions <110> comme l'illustre le édha de la Figure 111-47. Ce schéma est en accaed av
la littératuret®200 138117
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Figure 11-47 : a) Image SEM d’'une coupe FIB suivahl'épaisseur d’'une électrode stoppée a mi-décharge
transférée sous atmosphére contr6lée grace a lasuép Trois zones d'intéréts sont marquées par dadres de
couleur. b) Particule fracturée sur le cdté droite cadre ¢) montre un gradient d'alliage entre lferphase
silicium et la coquille plus riche en lithium. d) &ticule lithiée suivant ces fractures/défauts. Barticule lithiée
suivant ces joints de grains.

Exfoliation directions <110>

Plan {111}

Figure 111-48 : Schéma d’une représentation poteetle des plans cristallins mis en évidence dansHgure
l1-47e).

123



Chapitre III/ Silicium

3.4.3. Oxydation a l'air de I'électrode

Nous avons ensuite sorti I'électrode du FIB apespremiéres observations. Aprés exposition adair
I'électrode lithiée, I'état morphologique a comgldient changé : le lithium de la coquillg$iia migré a
la surface des particules pour former des oxyddihdem suivant la réaction :
2 Li,Si+x/2Q> xLi,O+2Si

Le grandissement de la Figure IlI-49 b) montre ent@aste foncé et clair respectivement I'oxyde de
lithium et du silicium. Des empreintes de I'ancienithiation sont encore visibles. Les fissuresspdu
centre de la particule apparaissent en blanc latiggmser a une ségrégation des phases St Li

Nous avons alors redécoupé au FIB la surface garkécule pour nettoyer la zone. Nous avons
alors découvert avec surprise que les particulesildgum ne présentaient plus l'aspect initialemen
observées (état lithi€). L'oxydation a l'air desrtmalles a permis « une guérison » du siliciums le
particules retournent leur aspect d’avant lithiatiBour mieux comprendre ce phénoméne, une lame TEM
(tranche fine <200 nm) de la particule a été pédeau FIB (figure c) La suite de cette partie présane
série de caractérisations sur cette lame.

a) Transfert protégé, mi décharge b) Exposmon prolongee sous air c) Nouvelle abrasion
O . Aot {\' ‘&. &"}‘»'4 L \f W
(G

Figure 111-49 : Images SEM d'une coupe FIB suivant'épaisseur d’'une a) é€lectrode stoppée a mi-déclearg
transférée sous atmosphére contrlée grace a lascdg b) Méme zone observée aprés exposition pgdena
l'air de I'électrode. Il semble que de I'oxyde dighlum sorte des zones précédemment lithiées. cjédpune
nouvelle abrasion sur la zone les particules omtrouvés leur aspect « originel ». L'encadré verontre la
particule qui a été préparée pour en extraire uragrle FIB : une fine coupe (< 200 nm).
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» Analyse chimique de la « lame » FIB

La Figure 11I-50 présente la lame FIB extraite deérticule. L'analyse chimique par EDX (en mode
STEM) nous montre une présence de silicium avetodggéne et du carbone autour de l'ancienne
particule d0 & I'oxyde de lithium et la SEl/liamtspectivement. Une analyse rapide d'une sérieictecsl
de diffraction montre bien que la particule est pwistalline. Une analyse EELS nous a également
permis de vérifier qu'il n'y avait plus de lithiurdans la particule. Des dislocations au niveau des
anciennes zones lithiées stigmatisent la partietgeront mises en évidence dans la section seivint
est possible qu’elles soient les marques des andigfiauts initiaux dus au broyage.

100 1/nm
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Figure 11I-50 : a) Image TEM de la lame FIB extrai¢ de la particule de 'encadrée vert de la Figurié-49. b)
Cliché de diffraction de la lame, I'ensemble corigé un bloc monocristallin. c), d) et €) Cartograjgs EDX faites
sur la zone marquée par un cadre vert.
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Analyse cristallographique

La lame FIB a été orientée et indexée suivant [[a4€] (Figure 1lI-51 b). Une rotation des imageSM

a été faite afin de calquer avec l'image FIB dpdaicule lithiée (Figure 111-51 a). Nous avonsipdexer
les plans de dislocations et de fautes d’empilesaent

Trace i
de (111)

Mag= 693 KX EHT = 1.50 kV

WD = 49 mm

de (111)
et(111)

y P Dislocations
’ "C‘

- ;n Fautes d’empilement
e

Figure 1lI-51 : a) Image FIB de la particule lithiée. b) Images TEM de la lame FIB. Les différents pkde

dislocations et de fautes d’empilements correspartdrix plans denses du silicium {111}. L'image deile a été
ajoutée pour mettre en évidence les défauts apéihdation.
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A la suite de cette analyse, lors de la délithiafi@r oxydation de l'air, il semblerait que le @ilim
reprenne en épitaxie (recristallisation du silicimorphe) et laisse des défauts cristallins de type
dislocations ou fautes d’empilement. Ces défauts sontenus dans les plans {111} de densité atoeniqu
la plus forte lorsque le lithium s'insérent selas Hirections <110>, en bon accord avec la Figllw43I
représentant le mécanisme cristallographique kiation dans le silicium et avec la littératdfg?® " 138

La partie 4 (effet des défauts, ci-dessous) tnaitamment de I'impact des défauts cristallograpésqu
initiaux dus au broyage dans les mécanismes datiih.

4. Comparaison du meécanisme de la premiere lithiatiorpour
des particules nanomeétriques et micromeétriques

Dans cette partie nous verrons que les différenizedaille des particules et la présence de défauts
cristallins aménent a des spécificités sur le méoande la premiere lithiation.

4.1. Effet de taille

La partie suivante évalue l'effet de taille destioates sur la composition de l'alliage.5i pour les
électrodes a base de silicium nanométrique et mi€éndque traitées précédemment (régime C/20)
stoppées a différents états de lithiation.

Le diagramme de la Figure 1lI-52 recense la conijpwsid’alliages de la coquille lithiée pour des
particules extraites d’électrodes a base de gilichanométrique et micrométrique stoppées a 40 % de
lithiation. Ces diagrammes montrent une compositiailiage LiSi plus enrichie en lithium pour les
particules micrométriques que pour les particulasomeétriques.

Le diagramme de la Figure 111-53 montre la compogitd’alliages des particules extraites d’'électede
complétement lithiées (un mode potentiostatiquet andposé lorsque le potentiel a atteint une valieus

mV vs. Li'/Li et le courant de coupure a été fixé a C/50@).composition d’alliages est également plus
faible pour les particules nanométriques que pesrgarticules micrométriques. Ainsi, la valeur de |
composition d'alliage est en accord avec la capaiendue pour les particules micrométriques ipads
pour les particules nanométriques.
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Figure 11I-52 : Diagrammes de composition dalliage Li,Si de la coquille lithiée pour a) les particules
micrométriques et b) les particules nanométriqupeur des électrodes stoppées a 40 % de lithiatigotique.
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Figure 11I-53 : Diagrammes de composition d'alliageLiSi pour a) les particules micrométriques et b) les
particules nanométriqgues complétement lithiées aites d’accumulateurs stoppés aprés une déchargapméte.

Deux questions sont ainsi soulevées avec ces nsestatistiques :
1) Pourquoi la phase 151, (Liz7sSi) est difficilement observable méme apres uneialiion
compléte pour les hanoparticules en comparaisopaitisules micrométriques?
2) Comment explique-t-on I'hétérogénéité significatie composition d’alliages pour les
nanoparticules sur le pseudo plateau et en finitbiatlon comparée a la tendance biphasique
observée par les microparticules,&ij x> 3,5 et Si) ?

Nous faisons donc une analyse de la littératur® oints pour répondre a ces questions.
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e L'irréversible dans les électrodes a base de silinin nanométrique
De fagon générale, nos observations révelent qu@adeticules nanométriques atteignent un alliage de
composition moins riche en lithium que les patésumicrométriques. Ou est alors I'excédent déulith
afin d’'atteindre la capacité théorique ?

La Figure 1l1I-55 montre le premier cycle d’'une élede a base de silicium nanométrique ayant subi un
mode potentiostatique a 5 mV vs."/Li. La charge révéle une capacité irréversiblelde%. Cette
capacité irréversible peut étre due a la créatienlad SE¥® et a la réduction de la silice (formant
irréversiblement LO et Li,Si0,).*?°?°” Oumellal et df® ont observé cette tendance et ont montré par
RMN que les ions lithium perdus lors de la délitioia n’étaient pas « piégés » dans l'alliaggSiimais a

la surface des particules nanométriques de silicium

» La composition de l'alliage sur le pseudo-plateaualla premiere lithiation
Macroscopiquement, les études en DiRXitu ont montré un mécanisme différent de lithiatiotreehes
particules micrométriques et nanométriques. Li &hbBI% et Key et al'® ont rapporté une diminution
linéaire des intensités des pics de diffractionsdigcium micrométrique lors de la décharge (coudne
pointillées sur la Figure 111-54) suggérant un nésme biphasique entre le silicium et I'alliage aptee
Li,Si avec y=3,5¢0,1f3 en trés bon accord avec nos observations. Encheatrés récemment, une étude
sur les nanoparticules a montré un procédé en d@pes : 1) une légere diminution de l'intensité de
pics de diffraction sur la premiere partie de thidition et 2) une rapide diminution sur l'autre itiéo
(courbe rouge sur la Figure 11l-54). Localementutér et al’* lors de leur étude en EELS sur la
premiere délithiation de particules nanométriquestjamais relevé une composition d'alliageSii
supérieure a 2,2 pour des électrodes d'une conmosectrochimique entre 3,7 et 3,3 (il s'agit des
premiers instants de la délithiation). Une étudeemée par DFT montre qu’'une importante surface
spécifique serait nuisible & une rapide lithiatioa,qui suggere une plus grande énergie d'activataur
le transfert de lithium de la surface au cceur dediqules nanométrigues comparée aux particules
micrométriques (en raison d’'un plus grand nombraitéss de faible énergie disponible pour le Li lsur
surface du silicium nanométriqu&y.

» La phase LiisSi; pour les nanoparticules ?
La littérature montre une absence de la phagSiksur des films minces de silicium amorphe pour une
épaisseur inférieure a 2,5 |ffRCette absence a parfois été constatée sur defilsidhet trés récemment
sur des nanoparticules de silicium en DRXitu malgré un potentiel de coupure & 1 mV v&/Lii**° Il
apparait donc plus difficile pour le silicium nanémque de créer la phase;d3i, comparé au silicium
micrométrique.
Le profil électrochimique confirme également ceéttiedance car les électrodes de silicium micromdariq
montrent un plateau & ~0,4 V vs!/Li bien plus distinct lors de la premiére chdf§&*#°comparé aux

électrodes a base de silicium nanométrique (Fidu4ES).
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e Le r6le contraignant de SiQ
McDowell et al*** ont étudié I'mpact de la couche de silice sur dasofils de silicium et ont calculé
I'effet compressif pour différents diametres de afds Ills ont conclu que l'effet des contraintes
compressives servirait a limiter I'étendue de thidition dans les nanofils les plus petits. Ainai,
composition d’alliage et la compléte lithiation {L4Si) peut étre limitée par des contraintes mécasique
En intégrant ces contraintes dans le calcul dumnpietechimique, les simulations par élément fini
indiqguent que les contraintes issues de la cou&hsilite pourraient étre suffisantes pour diminuer
I'équilibre de la concentration en lithium dansplaase LiSi. Expérimentalement, différentes épaisseurs
d’'oxyde ont été contrdlées sur des nanofils de éieas compris entre 20-200 nm et il a été monteélqu
'expansion volumigue est moindre pour les nandfils plus oxydés et 2) la capacité spécifigue des
nanofils les plus oxydés est plus faible en cyclagssilice (réduite ou non) pourrait donc compresase
particule et déplacer I'équilibre de la concentnaten Li dans la phase,Bi vers une plus basse teneur en
lithium.
En outre, la silice a été utilisée par Wu et alurpoontraindre des nanotubes de silicium afin que
I'expansion volumique se fasse vers l'intériédr.

Conclusion:

Notre étude montre ainsi une teneur supérieureigrolr la composition d'alliage $i micrométrique
comparée a celle de l'alliage formé pour le nanaonét lors de la premiére lithiation.

De plus, la réaction de formation de l'alliage péue plus faible pour les nanoparticules comparéelle
des particules micrométriques en raison de la poésd’'une couche de silice et de SEI plus impogtant
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Figure 1lI-54 : Comparaison de la diminution des tensités des pics de diffraction pour 1) le silioiu
micrométrique (courbes linéaires en pointilléé$)*'%et 2) pour le silicium nanométrique montrant une
diminution en deux étapes (en roug#.
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Figure 1lI-55 : Courbe galvanostatique typique d'umélectrode a base de silicium nanométrique (régigi20, a

25°C, 1M LiPF; dans EC/DEC (1/1 en volume)) puis un mode potestidique a été imposé a la fin de la
décharge a 5 mV vs. liLi avec un courant de coupure de C/500.
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4.2. Effets des défauts

Si nous reprenons l'image de la Figure 1ll-47¢) trexmt une particule de silicium micrométrique
lithiée (électrode stoppée a mi-décharge) des titires de lithiation préférentielles caractériséas ges
figures géométriques triangulaires avaient ététifi@as. Nous pouvons désormais expliquer ces ferete
les « indexer » a l'aide de la Figure IlI-56. Lartwaile est probablement observée suivant la diect
[111]. La Figure llI-56a) montre un monocristal diicium avec des défauts contenus dans les plans
{111} dus au broyage. Cette derniére figure a édstruite suite a I'observation en SEM de la paltic
lithiée a 50 % de lithiation théorique (Figure B6b) aprés découpe par le faisceau d’ions par EdB.
Figure 1lI-56¢) et Figure 1lI-56d) illustrent resgterement le début de lithiation de la particule
monocristalline et son état aprés 50 % de lithmtibéorique. Lors du début de la lithiation lession
lithium s’insérent en surface de la particule dieisim et diffusent dans les défauts sur les plgrid}
(suivant les lignes grises sur la Figure 111-56 Afin d’expliquer la formation géométrique des ceede
silicium cristallins restants, une vue en perspeai été réalisée. Cette vue permet une repréisentsns
'espace du mécanisme de lithiation car ces forge&msmétriques sont issues d’'un mécanisme en trois
dimensions (Figure IlI-56e et f). Elles sont duda diffusion du lithium suivant les directions [j0(en
rouge), [110] (en bleu), [011] (en vert) en partdatsommet du tétraédre ainsi que les directiof&][1
[1-10] et [0-11] appartenant au plan {111} de colee gris), comme représenté sur la particule dutdé
de lithiation.

Conclusion :

Les résultats observés en TEM ont été confirmégitenpar FIB. Les grosses particules contenant des
défauts dus au broyage montrent une « déclinatido snécanisme coeur-coquille classique. Les ions
lithium s’insérent entre les plans {111} comme haontré la littérature et nos observations et plus
particulierement sur les plans {111} contenants d&fauts. De plus, trés récemment Wang et al.,
suggérent une diffusion du lithium dans les planmgésentant des défauts (désordre ou liaisons
incomplétes§!® Gauthier et al., pensent que la lithiation s'efiecentre les joints de grains pour des
particules micrométriques polycristalling3.Ainsi la combinaison du mécanisme de lithiationdet
défauts (intrinséques) engendrent un mécanismgpaemultiple cceur-coquille ou les coquilles seraien
les marqueurs de la présence initiale des défastparticules.
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Silicium initial
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Figure I11-56 : Schématisation de la lithiation d’'me particule de silicium visualisée suivant un axd11>. a)
représentation d’un monocristal de silicium contentades défauts dans les plans {111} dus au broyiagkqués
par des lignes. b) images SEM de ce méme bloc ap@s¥% de lithiation. ¢) début de lithiation du bloc
monocristallin (avec défauts) le lithium s’inséreads les plans {111} et d) aprés 50% de lithiatibédrique. e) et
f) sont les schémas c) et d) mais en perspectiie dé mettre en évidence le lithium arrivant parsl@irections
[101] (fleche rouge), [110] (fleche bleue), [011flgche verte). Les différents schémas contenus dienglan {111}
sont cohérents avec les directions préférentietlesithiation identifiées par Lee et at?
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Chapitre IV : Etude des meécanismes de
lithiation/délithiation dans des électrodes
a base de LiFePQ

Dans ce chapitre nous utilisons une combinaisotedeniques de microscopie
électronique pour confirmer dans un premier tengsmiodéle selon lequel
I"intercalation/désintercalation se produit’échelle de la particulede maniére
compléte (sans ou avec trés peu de solution solide)l'équilibre
thermodynamique. Ces techniques sont validéesserplaparant sur une série de
matériaux de référence lithiés et délithiés (étmttimiquement et
chimiquement).

Une fois le modeéle établi, nous nous intéressons maécanisme de
lithiation/délithiation a I'échelle de I'électrodeRlus précisément, nous nous
intéressons a mettre en évidence la distributienpdeses LiFePZFePQ dans
I'électrode et a I'évolution de cette répartitiam@ours des cyclages.

Deux types d’électrodes sont étudiés : les éleetedfines » (~15 um) préparées
classiguement au laboratoire a 'aide du doctoddlet les électrodes « épaisses »
(60-130 pm) enduites sur une machine semi-indilstri€oatemd. Nous
distinguerons deux types d'électrodes épaisselescaitilisées en pile face a du
Li métal (130 pm) et celles destinées a une agjgitaommerciale (60 pum) sur
des accumulateurs de type 50125 fabriqgués par l& @Btamment par le
Laboratoire de Conception et Prototypage BatterlesLPCB) et cyclées face a
du graphite.
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PARTIE A: Meécanismes de lithiation/délithiation se
produisant a I'échelle de la particule

Cette premiére partie est dédiée a I'étude des misinas de lithiation/délithiation se produisant a
I'échelle de la particule. Malgré un nombre d'émi@enséquent, les mécanismes mis en jeu restent
encore controversés, notamment parce qu’ils difteea fonction de la taille des particules. Comme
nous I'avons vu dans le chapitre abordant I'étakate, plusieurs mécanismes sont proposés et nous
nous attacherons a confirmer I'un d’eux en fonctles caractéristiques de notre matériau.

1. Matériaux de référence

Dans cette premiére partie une étude relative aaténaux de référence LiFeR@t FePQ appelés
également LFP et FP respectivement tout au longedeanuscrit, a été réalisée. Dans un premiergemp
le matériau de référence FP a été synthétisédelde LFP commercial (Prayon, décrit ci-dessous$. C
matériaux ont été utilisés pour calibrer les médsod’'analyse EFTEM (Energy Filtered TEM), PED
(Precession Electron Diffraction), et EFSD (Elentréorward Scattering Diffraction). Nous nous
attachons donc tout d’abord a décrire ces synthétsegsuite ces méthodes expérimentales qui omt pou
but de différencier les deux phases en utilisaittdas mesures chimiques basées sur la spectresdepi
perte d'énergie des électrons (EELS/EFTEM), sadt mesures structurales basées sur la diffractien de
électrons (PED et EFSD).

1.1. Synthése

Le matériau étudié, fourni par l'industriel Prayaest synthétisé selon le brevet initialement
déposé par le CEA en 2002 (brevet n° FR 0215348 fpansféré fin 2008. La synthése se fait par
activation mécanique suivie d'un traitement themmiglLes précurseurs sont;fR0y),, 8H,O et LsPOy.

De la cellulose est ajoutée avant le traitementniltpie final afin d’assurer un coating de carbone e
surface du matériau. Les travaux de Ravet & mlontrent en effet qu’en comparaison avec les swutre
sources de carbone, la cellulose engendre undalyes capacité réversible et permet des cinétiglies
élevées pour le LiFeP0ODe meilleures performances sont obtenues ava@®urseur de lithium, kP Oy,

en comparaison avecJdO; ou LiH,PO,. Ceci peut s’expliquer par le fait que, comme tentre I'étude

de Maccarid? les précurseurs de lithium & base de carbonated’lyarogéno-phosphates peuvent
favoriser la croissance des particules malgrédagarce du carbone, ou ce dernier joue le réle ititer

de croissance lors de la synthése. L’activation amiggie a I'échelle du laboratoire s’effectue par
l'intermédiaire d’'un broyeur planétaire sous argo®00 tr/min pendant 4 h. Un traitement thermique
visant a former l'olivine et a décomposer la celid est ensuite réalisé sous argon pendant 15awiaut
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600°C. Une étape d'affinage granulométrique,®2,5 um, Rax < 25 pum) réalisable sous gaz inerte sur
un classifieur ou un broyeur a jet d'air peut é&jeutée au procédé ce qui permet d’améliorer les
performances électrochimiques a régimes élevés ftaiiter la mise en encre dans le cadre d'urcéuié
industriel de fabrication d'électrodes.

La phase délithiée de LiFeR@ été préparée par délithiation chimique avec d@yBW, suivant le
protocole indiqué par Yamada efal.
LiFePQ, + NOBF, > FePQ + NO, + LiBF,

Ce composé a été produit afin d’acquérir nos seeathimiques référence (EELS) et diffractions (PED)
ainsi que pour s’assurer que quelles que soienttdelniques utilisées les résultats obtenus sont
identiques, validant ainsi notre démarche expériaien

1.2. Caractérisations structurales et morphologiques

1.2.1. Diffraction des rayons X

Le diffractogramme des rayons X du matériau LiFgB€ présenté Figure IV-1. La phase analysée
est pure et bien cristallisée. Tous les pics suiiés dans une maille orthorhombique (groupe disp
Pnma). Les paramétres de maille sont conformesjaiicst attendu (Tableau IV-1).

L'affinement du diffractogramme expérimental pamiéthode de Rietveld a l'aide du logiciel Fullprof
permet d’accéder aux parametres structuraux peselans le Tableau IV-1. Ces derniers sont en bon
accord avec la littératuré”*Cette analyse permet de contréler la qualité desires de LiFeP§) que
'on peut considérer comme pures, mais n'a pasréeption de voir les défauts cristallographiques
comme l'échange atomique lithium fer et réciprogeemLa fonction pseudo-Voigt a été utilisée pour
décrire la forme des pics de diffraction. Les facted’agitation thermique (B) ont été fixés. La
difference entre le profil expérimental et celuiccdé est tres satisfaisante , & 7.12 % ; R=4.28 %
comme le présente le Tableau IV-1. Nous pouvonpasgy que la présence de défauts, s'il y en drésst
faible.

L’analyse de certaines raies de diffraction, caedfre le calcul de la largeur & mi-hauteur (FWH&s
raies, permet, en utilisant la formule de Schemé&stimer la taille des domaines de cohérencenselo
différentes directions cristallographiques. Lesultésés obtenus sont reportés dans le Tableau INVa2.
taille moyenne des domaines de cohérence est dendR®t est comparable suivant les directions
cristallographiques <100>, <010>, <001>.
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Figure V-1 : Comparaison des diagrammes de difftan des rayons X expérimental et calculé pour lat#riau
initial LiFePO 4.

Tableau IV-1 : Paramétres structuraux et profil deéflexions obtenus par I'affinement par la méthodie
Rietveld des données de diffraction des rayons Xegistrées pour LiFeP@matériau initial.

LiFePO4 matériau initial

Space group : Pnma

a=10.3182(3) A V =290.58(1)%A
b =6.0017(5) A

Cc = 4.6922(6) A

Site Wyckoff positions Occupancy  B(A?)fieq
Li 4a 0 0 0 1 1
Fe 4c 0.28213(5) Ya 0.9728(2)| 1 0.8
P 4c 0.0950(1) Ya 0.4218(2) 1 0.8
O, 4c 0.0927(3) Yy 0.7453(5) 1 0.8
0O, 4c 0.4536(3) Yy 0.2109(4) 1 0.8
03 8d 0.1615(2) 0.0474(3) 0.2828(3) 1 0.8
Conditions of the run:
Temperature 300 K
Angular Range 10° $X 80°
Step 000526
Displacement sample holdery(2 -0.0114
Number of fitted parameters 14

Conventional Rietveld R-factors for points with Bgacontribution
Rup=7.12% ; R=4.28 %
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Tableau IV-2 : La taille des domaines de cohérerftgest estimée a partir de la formule de ScherFaVHM(26)
= 0.9J/(L.cos) avec. = 1.5406 A (radiation & du cuivre).

(hkI) (200) (020) (002) (101) 111) (311)
20 (%) 17,173 29,746 38,332 20,778 25,575 35,624
FWHM (°) 0,107435 0,117454 0,128764 0,109475 0,382 0,124825
L (nm) 130 122 114 129 126 125

Le diffractogramme présenté sur la Figure IV-2 mete résultat de la délithiation chimique du miatér
LiFePQ, initial suivant le protocole de Yamddal'affinement suivant la méthode de Rietveld nous
montre que la charpente anionique est bien consexvéc une réduction du volume de la maille de 6 %
environ en bon accord avec la littérattife”’
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Figure V-2 : Comparaison des diagrammes de difftan des rayons X expérimental et calculé pour FePO
préparé par délithiation chimique.
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Tableau 1V-3 : Paramétres structuraux déduits daffinement par la méthode de Rietveld des données d
diffraction des rayons X enregistrées pour le maaér FePQO, obtenu par délithiation chimique.

FePO, délithié chimiquement

Space group : Pnma
a=9.8177(3) A

b =5.78993(3) A
c=4.78288(4) A

V =271.88(1)%A

Site Wyckoff positions Occupancy B(Az)fixed
Fe 4c 0.27460(7) Ya 0.9499(1) 1 0.8
P 4c 0.0935(1) Ya 0.3980(1) 1 0.8
o] 4c 0.1166(3) Ya 0.7123(6) 1 0.8
0, 4c 0.4432(3) Ya 0.1676(5) 1 0.8
0Os 8d 0.1642 (2) 0.0428(3) 0.2476(3 1 0.8
Conditions of the run:
Temperature 300 K
Angular Range 10° $X 80°
Step 000526
Displacement sample holdery(2 -0.01177
12

Number of fitted parameters

Conventional Rietveld R-factors for points with Bgacontribution

Ruwp=9.68 % ; R=5.77%
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1.2.2. Microscopie électronique en transmission a haute gblution (HRTEM)

Plusieurs particules ont été étudiées par HRTEManten évidence des particules monocristallines de
taille variant entre 50-300 nm et présentant urasspur de coating de carbone de 2-3 nm relativemen
homogéne (Figure 1V-3). L'indexation de la transfation de fourrier confirme localement les valeurs
des paramétres de maille mises en évidence pifriaction des rayons X. La morphologie et la &illes
particules monocristallines valident la taille diesnaines de cohérence déterminée par DRX.

i (010) : 5,96 A

Figure IV-3 : Image HRTEM d’une particule de LiFePQ
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1.2.3. EFTEM

Deux séries d'images filtrées en énergie (EFTEM)é&é@ acquises sur les deux phases Fa&POFePQ,

a une tension d'accélération des électrons de 20@vec un diaphragme objectif de 70 ppnZ0 mrad),

un temps d’exposition de 2 s pour chaque imagédJtune fente de 3 eV et un pas de 1 eV entreuehaq
image. Ces deux séries permettent d’obtenir poaciaiie un data cube des données (XEY, Les Figure
IV-4 a) et b) sont extraites de la série acquisedes particules de LiFeR@t correspondent a l'imagerie
filtrée élastique (Figure IV-4 a), c'est-a-dire agps en positionnant la fente de 3 eV centrésuicle pic

de zéro perte d’énergie (zero-loss) et l'autre réenty I'énergie 5 eV (Figure IV-4 b). Cette positio
permet de discriminer les deux phases FeRQiFePQ du fait de la présence ou I'absence d’'un pré-pic
plasmon pour l'une ou l'aut@>?®?’A |a différence de LiFePla phase FeP(présente un pic de
plasmon localisé & 5eV lié & une transition intadead partir des états d'énergie les plus élevéla de
bande de valence (principalement causée par letéae2p de 'oxygéné)®

La Figure IV-4 b) met en évidence le coating debone des particules par la présence d’'un halcbla
entourant les particules tandis que les particafgsaraissent avec un contraste noir. En effetidte
aussi un pré-pic du plasmon pour le carbone cénfr&V*® La membrane de la grille MET en carbone
est elle aussi mise en évidence par cette imagerie.

Dans ces mémes conditions d'imagerie, les parscde FePQ préparées par délithiation chimique
apparaissent avec un contraste plus clair (FiteHgb) du fait de la présence du pic a 5 eV. Laulig
IV-6 présente les spectres EELS localisés dansdegs rouge et vert des Figure IV-4b et Figure&sb/-
respectivement, et obtenus par reconstruction &rpdes deux data cubes. En bon accord avec la
littérature, le spectre reconstruit sur les pakiguae LiFeP@Qne révéle pas de pic caractéristique alors que
celui reconstruit sur le FeR@évele un pré-pic plasmon caractéristique, loéadis5 e\?'® Certaines
particules de FePQle la Figure IV-5b s’affichent avec un contradtesggombre : ceci est d0 & un effet de
diffraction sur ces particules. Cette imagerieuslisant la caractéristique de ce pré-pic (ceatieV) de

la phase FeP{xsera utilisée par la suite pour cartographierstrdjuer les deux matériaux.

Figure IV-4 : a) Image MET de particules de LiFePOnitiales. b) Image filtrée avec une fente de 3 eshtrée a
5eVa200kV.
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Figure IV-5 : a) Image MET de particules de FeR@élithiées chimiqguement. b) Image filtrée avec uieate de 3
eV centrée & 5 eV a 200 kV.
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Figure IV-6 : Spectres EELS reconstruits a partiuddata cube acquis en EFTEM d’une particule de LiP©,
(rouge) et FePQ (vert) délithiée chimiquement. Les zones analysé@msespondent aux carrés rouge et vert sur la
Figure I1V-4 et la Figure 1V-5.
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1.2.4. Diffraction des électrons en Précession : PED, Pression Electron Diffraction

Tout comme pour la technique EFTEM, la méthode iffieadtion des électrons en mode précession
(PED) a été validée pour lidentification des deuxases LiFePQet FePQpar test sur des poudres
monophasiques et obtention de cartographies dtatiens et de phases. Deux échantillons ont étféstu
lors de différentes sessions en utilisant les méotewlitions expérimentales définies dans la partie
méthodes expérimentales. Quatre cartographiestéraaguises : deux sur LiFeP€t deux sur FePQO
Chaque cliché de diffraction acquis en chaque pd@tla cartographie a été indexé en considérant
uniguement les « templates » des phases LiF&PGePQ sans donner de préférences d’indexation au
logiciel. Ceci permet de valider la robustesseadariéthode et de déterminer la barre d’erreur #eséc

la détermination de phase.

Un exemple d'identification de la phase FeRSt donné sur la Figure IV-7. Le cliché expérirabde
diffraction de I'une des particules analysées esntné sur la Figure 1V-7a). Les clichés simuléssin
méme orientation cristallographique pour les deliasgs sont présentés sur les Figure 1V-7b) etioki A

la meilleure correspondance donne pour le RaRndice de corrélation de Q = 658 et Q= 554 geur
LiFePQ,. Ceci permet de discriminer les deux phases ebdelure que la particule analysée est bien du
FePQ comme attendu, avec indice de confiance confaté®t15). Rappelons que les cartographies de
phases tout au long de ce manuscrit sont filtréestiisant un indice de de corrélation Q > 20Quet
indice de confiance R > 5 (cf Chapitre 2). Bien tpseparameétres de maille des phases Lire?®GePQ
soient trés proches, la méthode est robustiesarositions et les intensités des pics de diffracsont
toutes deux prises en compte pour identifier, pdemclichés simulés dans les bases de donnédiché

de diffraction le plus proche du cliché expériméntindice de confiance R et l'indice de corrétatiQ
sont des valeurs importantes pour une bonne définite I'orientation et de la phase. Pour chaguelpi
de la cartographie, le logiciel analyse ces valdasspixels avec R<5 et Q<200 apparaissent aforsog

car cela correspond a un cliché de diffraction oetenant pas assez de taches de diffraction oulalont
corrélation est mauvaise ou encore sur lequet diécile de discriminer les deux phases. Tousdeatres
pixels se colorent en rouge si Q(LiFeff© Q(FePQ) ou en vert si Q(FePp> Q(LiFePQ). Ainsi, pixel

par pixel il est possible de cartographier la distion des deux phases LiFeP& FePQ.

Les Figure IV-8a) et b) montrent un exemple dedEration automatique par PED sur les poudres pures
respectivement de LFP et FP. Plus de 93 % desspibeethaque cartographie, au-dessus des seudsHixé
et Q, identifient la phase attendue. Les valeuests de proportion de chaque phase extraite desequ
cartographies sont reportées dans le Tableau DNa4dechnique de la PED permet donc d’indexer laspha
FePQ avec une barre d’erreur moyenneséeo.
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O »

Figure IV-7 : a) Cliché expérimental de diffractior’une particule monophasique FePQle référence pour un
angle de précession de 0,96° et son indexationrsélpun cliché simulé pour LiFeP@ l'indice de corrélation R =
554 et selon c) un cliche simulé de FeR®indice de corrélation R = 658.

Bl LiFePO, [ FePO,

Figure 1V-8 : Exemples d’identification de phase®pr de la poudre de a) LiFePget b) FePQ. Au-dessus, les
cartographies d’indice de corrélation et au-dessdes cartographies de phases correspondantes.
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Tableau 1V-4 : Quantification des identificationselphase par diffraction des électrons en précesgian
cartographie de phases pour des poudres de LiFgBtFePQ de référence.

Echantillons Indexation de | Indexation de
LiFePO4 [%0] FePQO, [%0]
Map 1 94.2 56
Pure LiFePQ
Map 2 95.6 4.3
Map ¢ 6.7 932
Pure FeP®
Map 4 59 94.0

1.2.5. Diffraction des électrons de diffusion transmis: ESD Electron Forward
Scattering Diffraction

1.25.1. Validation sur des échantillons de référence

Des premieres mesures préliminaires par EFSD supaledres de référence dispersées sur une membrane
de carbone, il est apparu clairement que I'indexadie ces poudres par la technique de EFSD extildiff
Nous pouvons donner plusieurs raisons a cela :

- les poudres sont le plus souvent aggloméréedangre cliché de diffraction transmis peu intepse
l'indexation aléatoire entre les deux phases.

- la technigue a besoin d'un échantillon ayant épaisseur constante et faible (entre 50 et 200cam)
méme pour des poudres bien dispersées I'indexasibmauvaise.

- I'écart entre les intensités des clichés dealition issus de particules de tailles différentedascaméra

peut étre trop important, passant d’aucun signaltiules épaisses) a la saturation de la caméra
(particules fines).

Une préparation d'un échantillon par ultramicroterpiermet de résoudre en grande partie ces problémes
en fournissant des zones beaucoup plus homogéaesrparaison entre les cartographies de phases des
Figure IV-9b) et Figure 1V-10b) illustrent cela. lmemiére cartographie a été acquise sur une Bsectio
transversale d'électrode de LiFePd#coupée par ultramicrotomie et la deuxiéme étst $ar une poudre

de FP dispersée sur une membrane de carbone. xa¢abonne indexation est bien meilleur pour la
coupe ultramicrotome (90%) a comparer aux 84% alstenr la poudre dispersée. De plus, notons que la
technique permet de mieux déterminer la morpholadgs particules sur les coupes faites par
ultramicrotomie.
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Figure IV-9 : a) Image SEM en mode transmission dig section transversale découpée par ultramicrotemi
d’'une électrode de LiFeP@Qinitiale. b) Cartographie de phase sur la zone ithe entourée. Les phases LiFeRO
et FePQ sont représentées par des pixels rouges et vespectivement. Le pourcentage de phases est ded@0%

LiFePO, et 10% de FeP®

Figure IV-10 : a) Image SEM en mode transmission particules FePQ dispersées sur une membrane de
carbone. b) Cartographie de phase correspondants:phases LiFePQet FePQ sont représentées par des pixels
rouges et verts respectivement. Le pourcentagetdeses est de 16% de LiFeR€t 84% de FePQ

La technique a été aussi testée sur des coupesvéraales d'électrode de LiFelP©ompletement
délithiée électrochimiquement comme le montre ke IV-11. Une électrode composite de formulation
LFP/C/VGCF/PVdF : 90,5/2,5/2,5/4,5 (en % massique) acgtdée a un régime lent (C/100) suivie de
I'application d’un mode potentiostatique a 3,9 V k8/Li jusqu’a un courant de coupure de C/500. Les
differents matériaux dans la formulation sony :Ccarbone sphérique de taille 50 nm, VGCF : Vapor
Growth Carbon Fiber de diamétre 100-200 nm avec langueur >1 pm et PVdF : Polyfluorure de
vinylidene, polymeére offrant une tenue mécaniqlierdssemble de I'électrode.
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Figure IV-11 : a) Courbe galvanostatique d’une cele composite de LiFePg)/ Li. (Régime C/20 : 1 lithium en
20 heures, & 25 °C 1 M LiPFdans PC:EC:DMC (1:1:3) (v/v)). b) Image SEM en mettansmission d’une
section transversale découpée par ultramicrotomél'électrode de LiFeP@Qcomplétement délithiée
électrochimiguement. b) Cartographie de phases espondant & la méme zone d’analyse. Les phasesR@gest
FePO, sont représentées respectivement par des pixeigas et verts. Le pourcentage de phases est dedes%
LiFePO, et 85% de FeP® Le taux d’indexation est de 85 %

1.1. Conclusion partielle

Les différentes techniques de caractérisation EF,TEED et EFSD présentées ci-dessus ont été testées
pour évaluer I'indexation des phases LFP et FRisgréchantillons de référence. Il a été montrécgae
techniques permettent d’obtenir une bonne indexat® ces deux phases avec néanmoins un taux un peu
plus faible pour la technique EFSD. L'EFSD offresdvamps de vue beaucoup plus grands et vient donc
compléter TEFTEM et la PED. Ces études sur réf&gsrpermettent de déterminer la robustesse et les
barres d’erreur des mesures de détermination deepN®us sommes amenés a penser que la combinaison
de plusieurs techniques rend I'analyse d’autarsg pddouste et augmente la fiabilité de la discrirmama

des phases LiFeR@t FePQ.

Ces différentes techniques nous permettront dansuii@ de ce chapitre d'éclaircir le mécanisme
intervenant lors de l'intercalation/désintercalatidu lithium dans des particules de LiFgRie tailles
comprises entre 50-300 nm. Nous parlerons d’intatioa/désintercalation a I'échelle de la particetele
lithiation/délithiation a I'échelle de I'électrode.
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2. Matériaux cyclés

2.1. Lors de la désintercalation

2.1.1. Caractéristiques électrochimiques et structurales d I'électrode

* Formulation d'une électrode de type « laboratsire
Une électrode composite de LiFefCsp/PVdF a été préparée au laboratoire pour uagysnde la
désintercalation électrochimique du lithium. Lanfodation classiguement employée est composée du
matériau d'intercalation, d'un conducteur élecmomi et d'un liant fluoré, le PVdF dissous dans un
solvant organique : la N-méthyle-2-pyrrolidone. le@&rode a été ainsi préparée a partir de 500 mnged’
encre composée en masse de 80 % de Li,eF0% de noir de carbone Super P et 10 % de polyfte
de vinylidéne dans de la N-méthyle-2-pyrrolidon&ricre est ensuite enduite sur une feuille d’aluinmn
avec une racle (doctor blade) puis séchée pendenhuit & 55°C. Des disques de 14 mm de diametre
sont finalement prélevés a l'aide d’'un emporte-@iguis pressés a 6.5 T ¢énet enfin séchés pendant 48
h & 80°C sous vide. Ces électrodes sont chargéesndede matiére active.

» Conditions électrochimigues
Cette électrode a été arrétée a demi-charge aprégae complet en mode galvanostatique comme le
présente la Figure IV-12. Une |égére différencealgacité est observée entre la charge et la déxhdarg
la cellule et peut étre expliguée par une mauviagEégnation de I'électrolyte au départ. La capacit
totale est complétement atteinte apres avoir dgéhda cellule (fin du premier cycle). Un léger
épaulement est visible lors de la décharge (pe0r3} expliqué par un changement de température dans
la piéce ol I'accumulateur a cyclé. Il a été laissé&ircuit ouvert pendant une nuit aprés avogiat50%
de la charge théorique puis a été démonté en aajents et préparé pour une analyse de phase esur un
grille TEM.
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Figure 1V-12 : Courbe galvanostatique de charge/tiéege d’'une électrode composite de LiFeP@égime C/20,
a 25°C, 1M LiPR; dans PC/EC/DMC (1/1/3 en volume). La courbe en ggumontre le I cycle et la courbe en
vert la demi-charge interrompue & 50% de désintdatian théorique (x=0.5). A noter une légére difémce de

capacité entre la charge et la décharge certainetndune & une mauvaise imprégnation de I'électrolyite
capacité maximale est atteinte & la fin de 18°ldécharge.

» Confrontation entre quantification électrochimicialiffraction des rayons X
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Figure IV-13 : Comparaison des diagrammes de difftin des rayons X expérimental et calculé pour les
matériaux de I'électrode partiellement chargée. Lréflexions de I'aluminium ont été retirées.

La quantification par affinement de Rietveld adaidu logiciel Fullprof donne un pourcentage desgha
pour FePQde 61% et de 39 % pour LiFeR@ne différence de plus de 10 % est donc consatte les
données électrochimiques et celles obtenues geaaibn des rayons X. Une explication possiblegest
la source de rayons X ne sonde qu’une partie tecti®de (pas de rotation de I'échantillon surrhéme)
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et la présence d’hétérogénéités a I'échelle dedtedde pourraient donc étre la cause de cettérelifte.
Le Tableau IV-5 résume les résultats de I'affinenpar la méthode de Rietveld. Ces affinements
montrent de bons facteurs de confiance et une bmimeisation de la différence entre les intensités
observées et calculées.

Tableau IV-5 : Paramétres structuraux par affinemepar la méthode de Rietveld des données de difioacdes
rayons X enregistrées pour les matériaux de I'éfede cyclée arrétée & mi-charge aprés un cycle cletp

Electrode stopped during half charge after 1 fully |
LiFePO, FePQ,
Space group : Pnma Space group : Pnma
a=10.3240(4) A a=9.8312(2) A
b=6.0043(7) A b =5.7966(9) A
c=4.6968(8) A c=4.7796(8) A
V =291.157(0) A V =272.387(0) A
LiFePO,
Site Wyckoff positions Occupancy B(A2q
Li 4a 0 0 0 1 1
Fe 4c 0.28220(0) Ya 0.97380(0) 1 0.8
P 4c 0.09500(0) Ya 0.41800 (0) 1 0.8
0O, 4c 0.09713(0) Ya 0.74280(0) 1 0.8
0, 4c 0.45735(0) Ya 0.20670(0) 1 0.8
O3 8d 0.16600(0) 0.04640(0) 0.28510(0 1 038
FePG,
Site Wyckoff positions Occupancy B(A2q
Fe 4c 0.27599(0) Ya 0.94948(0) 1 0.8
P 4c 0.09390(0) Ya 0.3950(0) 1 0.8
0O, 4c 0.12150(0) Ya 0.70890(0) 1 0.8
0, 4c 0.43910(0) Ya 0.15950(0) 1 0.8
O3 8d 0.16600(0) 0.04626(0) 0.24980(0 1 038
Conditions of the run:
Temperature 300 K
Angular Range 5° 92 100°
Number of points 18072
Displacement sample holderd(2 0.0549
Number of fitted parameters 24
Conventional Rietveld R-factors for points with Bgacontribution
Rup=12.9 %
LiFeRO Fep
sR 13.6 % s R8.79%
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2.1.2. Cartographie de phase locale par DEP (aprés un cyelet une demi-charge)

L’identification de phase a l'aide de la diffraatiales électrons en précessions (PED) a été faitdesu
particules extraites de I'électrode cyclée et dépsssur une grille de MET avec une membrane de
carbone a trous. L'indexation de phase va permdtapporter des éléments quant a la répartition des
deux phases. Dans un premier temps, nous regasiléess particules individuelles sont constituéasd’
mélange des deux phases ou si elles sont monophaséeomplétement lithiées ou délithiées.

Six régions d'intérét ont été cartographiées (500x8nf, pas de 5 nm) lors de la méme session de travail
et pour les conditions expérimentales suivantedletde sonde de 2,7 nm et un angle de précession
0,96°. Les mémes longueurs de caméra, traitemé&mage, de distorsions et de filtre (Q > 200, R)> 5
ont été appliquées sur 'ensemble des clichés fflaation acquis. Les six cartographies sont priésen
sur la Figure IV-14. Chaque cartographie contas de 30 particules. Elles montrent clairemenitrpa
plupart d’entre elles des particules monophasiques,LiFePQ ou FePQ@ avec un bon indice de
confiance. Le peu de particules apparaissant cobipiasiques (deux dans la Figure 1V-14d) et unesdan
la Figure IV-14e) sont constituées de deux paiti€ePQ, / FePQ bien distinctes séparées par une
frontiere droite de pixels noirs (non indexés) etmontrent pas de structure de type « coeur-coguille
Deux catégories de particules biphasiques sonindiss : 1) celles qui présentent deux orientations
différentes au sein de la méme particule et 2)esetjui ne montrent qu'une seule orientation. Une
observation particuliére de la cartographie d’ddéons relatives des cristaux, Figure 1V-15b), tnen
gue les particules mises en évidence par des sarcd@ge ont deux orientations différentes. Cec¢iene
évidence la superposition de particules ou la piEgesee macles au sein des particules qui provoguent
défaut d’indexation (pixels noirs) et des possibdeseurs d'interprétation si on ne regarde que les
cartographies de phases. Par contre nous reprendhos en détails dans la section 2.3 de ce chalpitr
cas de l'analyse des particules apparemment bipesiet ne présentant qu'une seule orientation.
Finalement, la proportion des deux phases var@dek zones analysées et la quantification glofade

les 6 cartographies donne un ratio FP/LFP : 71920cpontrairement au 50/50% attendu.
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B LiFePO, [ FePO,

Figure 1V-14 : Six cartographies de phases obtenyes diffraction des électrons en précession acesisur des
particules extraites d’une électrode arrétée en damarge aprés un cycle complet en mode galvanagtet a un
régime de C/20 (cf. Figure IV-12). Au-dessus, lestographies d'indices de corrélation et en dessdes
cartographies de phases correspondantes avectte fluivant : R>200, Q>5. La proportion de phaseH@, est a)
89%, b) 80%, c) 56%, d) 75%, e) 44% and f) 87%. hasicules sont soit complétement intercalées oit s

complétement désintercalées. Trés peu de particafgsaraissent avec un mélange de phases d).
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. [010]
B LiFePO, r
[ FePO, [001] [100]
Figure IV-15 : a) Cartographie de phases par DEF.(Eigure I\V-14) et b) la cartographie d’orientatios relatives
correspondante. Le code couleur est donné sous okdmage.

100 nm
I

La robustesse de la méthode a été évaluée encamigitit une hypothétique phase intermédiaire dans le
traitement des 6 cartographies de phase. Les méandls d’indexation de Q et R ont été appliqués. L
phase hypothétique considérée egisRE&PQ correspondant a une solution solide dont les pétras de
maille sont déduits selon une loi de Végard entkelRQ et FePQ. Les taux d'occupation du Li sont de
0,5 pour chaque site cristallographique dans ldlendie résultat final est similaire a celui obtesans
tenir compte de cette hypothétique phase. Notoadejtaux d’indexation (pixels noirs) a augment&de

% et que seulement quelques clichés de diffractidrété indexés avec la phasgEePQ (<3%). Ce test
montre l'efficacité de la méthode de cartograplae PED. En effet des phases, bien que trés siaslair
puisque ne présentant qu’'une difféerence de paremde maille inférieure a 5 %, peuvent quand méme
étre discriminées.
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2.1.3. Etude par microscopie électronigue en transmissioa haute résolution : HRTEM

La Figure IV-16 montre la surface de 5 particidggaites de cette méme électrode et orientéen s@lo
axe de zone de faible indice pour permettre de
discriminer les phases LiFeRGet FePQ. Ces
images ont été acquises sur le Titanl a 200 kV en
mode TEM. Toutes les images révelent une
structure homogéne monocristalline ; aucune
structure de type « cceur-coquille », ou interface
amorphé&’ entre les domaines LiFeR@t FePQ,

ou région spinodaf®’ n’'a été observée. Seule une
variation continue de contraste liée a un gradéent

4

[102] LFP

5.97A: (010)* LFP

épaisseur apparait. Pour chaque particule, des
images haute résolution du centre et de la surface
ont été acquises. L'analyse de ces images par
Transformée de Fourier (FFT) permet de remonter
pour chaque orientation a la position des taches de
diffraction et de les comparer a celles des phases
pures LFP et FP. Une légére rotation sans
distorsion peut étre observée si un sous-joint de
grain existe dans la particule. Cependant, trés peu
de dislocations ou de sous-joints de grains ont été
observés, I'un est montré dans la Figure 1V-16c).
L’indexation a été tout d’abord faite manuellement
en minimisant l'erreur de paramétre de maille <1%
497A: (200) FP (en moyenne). Le choix de la « mauvaise phase »

G entraine une erreur supérieure a 3 %. 1Le détail de
erreurs est reporté dans le Tableau IV-6.

_ 350A: (201) LFP

[102] LFP

4.33A: (101) FP »
= 574A% (010 FP

[101] FP

Figure IV-16: Images en MET-HR de particules
extraites de I'électrode partiellement chargée atsps
[010] FP sur MET Titan avec un correcteur d'aberration Cs a
200 kV et les Transformées de Fourrier associées. a
b) Particules de LiFePQ pur identifiées. c)-e)
Particules de FePQ@ pur identifiées. Le symbole (*)
montre que les taches de diffraction devraient étre
éteintes dues au facteur de structure mais sontf@ih
amaore  Visibles  par effet dynamique. Les distances
interréticulaires sont données en Angstroms. Les
divergences entre les distances mesurées et théesiq
sont de a) 0.5%, b) 0.8% avec la phase LFP, an@.80, d) 1.0%, ) 0.1% avec la phase FP.

481A: (001)* FP

2.77A: (120)* FP

[210] FP
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Les 5 transformées de Fourier ont aussi été indeaétomatiquement par le logiciel ASTAR menant
alors aux mémes identifications de phase avec uali@ d’'indexation Q > 450 pour toutes les FFTufsa
celle de la Figure 1V-16c), Q=117, qui présentesans-joint de grain) et un indice de fiabilité B>Ces
résultats confirment ceux obtenus par la diffracties électrons en précession : les particules ssont
entierement lithiées soit entiérement délithiées.

Un autre détail peut étre noté. Comme le montré-lgare 1V-16a)-c) la couche amorphe en surface est
trés fine (<2 nm). Des couches plus épaisses, 8ati@ nm, sont visibles sur les Figure IV-16d) et e
Cependant nous les attribuons systématiquement éarhone, ce qui suggére une couche légerement
inhomogéne de revétement carbone lors de la sym#tedes résidus du liant polymérique (PVdF) et non
une couche amorphe de LiFeP@u FePQ Toutes les particules sont monocristallines méeegplus
petites de taille <50 nm.

Tableau IV-6 : Comparaison des divergences issueslthdexation manuelle des clichés de diffractiate la
Figure IV-16 entre les distances mesurées et lssaghces théoriques.

Différence entre les Différence entre les Phase indexée
distances mesurées et distances mesurées et manuellement et
théoriques (valeur théoriques (valeur confirmée avec le logiciel
absolue) absolue) en changeant de Astar
phase
Particule 1 0,5% 22 % LiFeRO
Particule 2 0,8 % 2.7 % LiFeRO
Particule 3 09 % 35% LiFeRO
Particule 4 10% 3,1% FeRO
Particule 5 0,1 % 29 % FeRO

2.1.4. Etude par spectroscopie de perte d'énergie des ékeans

Le méme échantillon a été observé par EFTEM et EHLiférentes zones ont été choisies ol les
particules n’étaient pas agglomérées afin d’évibate superposition et artéfact. Ces acquisitionsété
réalisées sur le Titan cube a 200 kV. Des sériegtbdmages filtrées en énergies avec une fente pbg

de 1 eV (GIF Quantum), de -5 a 40 eV afin de sofaleone des plasmons, ont été acquises et assmblé
en un «stack » que nous appellerons par la sata dube (X, Y,AE). Les spectres EELS sont
reconstruits a partir de ce data cube en intédiintgnsité moyenne sur une zone d’intérét, typimeat

de surface 30 nm x 30 nm. La partie centrale stitéace de plusieurs particules ont été ainsi éaglila
Figure IV-17 présente un exemple. A l'image desématix de référence dans la partie 1.2.3 certaines
particules présentent un pré-pic centré a 5 e\ctitée sur I'ensemble de la particule. L'imagedidt sur

le pré-pic a 5 eV (fente 1 eV) (Figure IV-17d) mentlairement sur les deux particules de droite un
contraste homogéne aussi bien au centre qu'a kacsurEn bon accord avec Moreau et®4lla
présence/absence de ce pic révéle la présencetabdena phase FeRDiFePQ, respectivement. Des
cartographies des éléments fer et oxygéne ongélisées en utilisant la technique des 3 fenétnetes
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pertes de cceurs et confirment la présence de fdforygéne dans les particules. Nos observations
confirment les résultats précédents quant a I'ha@méigé des particules qui sont soit totalemenigkts,
soit totalement délithiées.

AE= 1 eV, fente centrée a 5 eV
>

a) b)
4000
FP
1
e \
\
2000; \\
§ \\/\
\//
0
0 10 oV 20 30 40
c)
4000
. z z by LF P
Image filtrée centrée a 5 eV
y
A
e y
y
2000 y
A
y \\
4
0 =
0 10 20 30 40

eV

Cartographie de Fe Cartographie de O

Figure IV-17 : Résultats EFTEM et EELS sur trois pticules agglomérées dans le vide au bord du suppke
film de carbone d’une grille TEM extraite de I'élémde partiellement chargée. a) Image élastiquétie sur le

pic du ZL), b) et c) spectres EELS reconstruits d&iparticule de FePQet LiFePQ, respectivement. La tres fine
courbe rouge continue correspond au spectre apregiaenlevé le fond continu du pic du zero-losseh'cart d)
montre une image EFTEM obtenue avec une fente céetra 5 eV. Les particules blanches et noires
correspondent respectivement aux phases FgROLiFePQ. Le film de carbone et le revétement carboné autou
des particules (coating) apparaissent en blanc ausa de la présence également d'un pré-pic a 5 eV
caractéristique du carbone. e) et f) Cartographides pertes de cceur respectivement sur le seuil eduet de
'oxygéne.
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2.2. Lors de lI'intercalation

Dans cette partie nous nous attachons a vérifiereleanisme mis en jeu lors de l'intercalation thidim.
Pour cela des échantillons d'électrodes cycléestaipées lors de la décharge ont été découpés par
ultramicrotomie pour obtenir des tranches d’élatgmd épaisseur contrdlée.

e Préparation d'une « lame-mince »
Une fois 'accumulateur relaxé pendant 12 h, I'lede est extraite et lavée dans de la DMC pughés

Elle est ensuite enrobée dans une résine de pylgtecrsous vide nécessaire pour la coupe par
ultramicrotomie comme illustré dans la partie méhexpérimentale.

2.2.1. Caractéristiques électrochimiques et structurales d I'électrode

L'électrode étudiée a été stoppée en décharge ¥a di lithiation théorique) aprés 4 cycles complets
comme montre la Figure 1V-18. La capacité de chiddgharge est stabilisée aprés le premier cycle.

cycle 1

' ' —1 cycle 2
d ) cycle 3
T cycle 4
cycle 5

160 b)

-

80 —=— Capacité en charge
—=— Capacité en décharge

E vs. Li'/Li (V)

Arrét de I'accumulateur

(60% de lithiation théorique) 40-

Capacité (mAh/g)

0 T T T T
1 2 3 4 5

Nombre de cycles

1 . 1 . 1 . 1
0 50 100 150

Capacity (mA.h/g)

Figure 1V-18 : a) Courbes galvanostatiques de chafdécharge d’'une électrode composite de LiFgREgime
C/20, a 25°C, 1M LiPk dans PC/EC/DMC (1/1/3 en volume). L'accumulateur é&é arrété proche de la mi-

décharge (60% de lithiation théorique x=0,6). b) @2&ité de charge/décharge en noir et en rouge retipement
en fonction du nombre de cycles.
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2.2.2. Etude par diffraction des électrons en précession

Les lames préparées par ultramicrotomie sont dégasé une grille TEM (Figure IV-19). Sur cette @pn
la partie « active » de I'électrode s’est repligeale-méme du fait de sa faible épaisseur.

a)

Aluminium
collecteur de courant

Electrode de LiFePO,/FePO, repliee

Zone Analysée
sur elle-meme lors de la coupe

Résine

Figure IV-19 : a) Image MET d’une coupe par ultransiotomie d’une électrode composite a base de LiFgPO
L'électrode s’est repliée sur elle-méme. b) Imag&Mde la zone analysée.

La Figure IV-20 montre la cartographie de phasda eartographie d'orientations associée obtenues s
une partie de la région d'intérét de la Figure BB) Elles ont une taille de 500 nm x 500 nm, le ga
balayage est de 5 nm et I'angle de précession .OlP@&pparait que les particules sont clairemerit so

entierement lithiées soit entierement délithiéemme observé lors de la désintercalation. Cependant

certaines particules se superposent expliquargixeds noirs sur les cartographies comme le momare
exemple la fleche orange avec les particules ditat@on codée en bleu ciel et mauve (Figure 1V-20b)
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o LiFEPO,
== FePO,

Figure IV-20 : a) Cartographie de phases obtenuer piffraction des électrons en précession sur urmipe faite
par ultramicrotomie, extraite de I'électrode ayamtyclée 4 fois et arrétée en lithiation et sa camaghie
d’orientations associée.

2.2.3. Etude par EFTEM sur des coupes

D’autres lames ont été extraites de la méme ékbeted des analyses par EFTEM sont présentéesalans |
Figure IV-21.
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mmm LiFePO, b)

| | FePO_, 1,6x10°
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Figure IV-21: a) Résultats EFTEM obtenus sur uneatne extraite de I'électrode partiellement déchargée
L’image présentée est le résultat du ratio des iraadiltrées centrées & 5 eV et & 25 eV avec untefde 3 eV, i.e.
celles du prépic et du pic du plasmon des phasepeetivement. Les particules de phase LiFgR& FePQ
apparaissent respectivement en noir et en grisrcla) et c) Reconstruction des spectres EELS montias pertes
faibles et les pertes de coeur du seujlzldu fer. Les spectres sont extraits de douze paltisude FePQ@ et
LiFePO, (respectivement carrés verts et rouges). Le filmforme correspond a de la résine utilisée lors e
préparation de la coupe. Des effets de diffractiaunt visibles et pointés par des fleches orange.

La cartographie de phases EFTEM, Figure IV-21a)obstnue par le ratio de deux images filtrées en
utilisant une fente de 3 eV, 'une centrée a 5 pWsition du pré pic caractéristique de la phasedtP)
lautre & 25 eV (position du pic plasmon). Ce rgtiermet de réduire les effets lies a la variation
d'épaisseur de I'échantillon et d’améliorer le cante de dissociation des phases lié a l'intemit@reé-

pic plasmonique a 5 eV. Cependant des effets dynemide diffraction sont pointés par des fleches
orange sur la Figure IV-21a). Le champ de vue iealje filtrée a été augmenté par rapport aux Figure
IV-4 du paragraphe précédent par l'utilisation dode EFTEM sur le microscope FEI OSIRIS qui permet
de travailler avec de faibles grandissements. Ladicples noires et grises claires correspondent
respectivement aux particules de LiFgrfDFePQ Cette cartographie est en accord avec les pratgde
résultats PED et confirme que les particules soititcomplétement lithiées soit complétement déiisi
également lors de l'intercalation. Certains arté&fdiés a la superposition des particules ou afetefle
diffraction expliquent la difficulté de dissocieanfois les particules grises des noires. Les Figuw2lb)

et c) montrent les reconstructions de spectresiabtea partir de deux séries acquises sur la méneeet
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correspondant aux énergies de pertes faibles pedes de cceurs centrées sur le seuldu fer. Les
spectres ont été extraits a partir de douze p#aticde LiFePQ et FePQ (six de chaque) localisées
respectivement par des carrés rouges et vertsaswattographie de phase. Le changement d'état
d’oxydation du F& vers F&" ayant lieu lors de I'intercalation du lithium dales particules engendre un
déplacement du seuil,k du fer (de 711eV a 708 eV) en accord avec lardittge’?° Une parfaite
corrélation entre les pertes faibles et de coededest montrée en comparant les Figure 1IV-21lg).6En
effet, la présence/absence du pré-pic du plasmda ghase FePfLiFePQ, coincide avec la position a
711/708eV du seuil 43 du fer.

2.3. Influence des défauts sur le mécanisme de désintatation /
intercalation

La superposition de particules lors d’analysescéffees par tout type de technique de microscopie en
transmission peut amener a des artéfacts ou desrerd’interprétatio®™ Nous aimerions dans cette
partie déterminer [lorigine des rares particulesi capparaissent biphasiques (hétérogénéité
intraparticulaire) que nous avons pu observer. xémple est traité dans la Figure IV-22 qui correspa
une électrode composite de LiFePadrétée a demi-charge. Des cartographies ontééfiwes via la PED

et 'TEFTEM sur la méme région d'intérét. Ces mesurerrélées sont difficiles & obtenir car faites su
deux microscopes différents : JEOL 2010FEF pouPlD et FEI Osiris pour 'EFTEM. Il est alors
important de pouvoir localiser la méme zone d'iététes deux cartographies confirment tout d’abord
une excellente corrélation des techniques (Figuf22a) et b)). En effet, les particules imagéesormge

sur la cartographie PED sont les mémes que lescylag foncées de la cartographie EFTEM et
correspondent a la phase LFP et inversement peurekes et claires correspondant a la phase FP. La
particule encadrée en orange se révele contenihlases LiFePQet FePQ par les deux méthodes. Pour
comprendre pourquoi cette particule est spécifiqeramixte, trois types d'information complémentsire
ont été utilisées (1) la cartographie d'orientatio@ésultant de I'analyse PED, (2) les clichés dfeadtion

sur la particule et (3) I'imagerie HR. La cartognagpd’orientations (Figure 1V-22c) montre que lesig
phases correspondent bien a une seule particusgjpelles présentent la méme orientation. Certains
clichés de diffraction n'ont pas pu étre indexésdls noirs dans la particule) en raison de la ra@es
corrélation entre le cliché expérimental et sin{fééble indice de confiance) ; il en résulte uneeooire
entre les deux phases. Dans un deuxiéme tempglidbés de diffractions expérimentaux et les cliché
simulés pour la phase LiFeR@t FePQ sont présentés dans les Figure IV-22d) et e) (gaet droite)
respectivement. Les clichés encadrés de couleer ebwert extraits de la figure a) correspondent au
phases LiFePpet FePQ respectivement. Les clichés de diffraction des tédes en précession
expérimentaux et simulés sont analogues pour aesaiss. Les indices de corrélation et de confizoce
trés bons: Q=341, R=56 pour lI'encadré 1 (LIFP@=289 et R=16 pour lI'encadré 2 (FepO
Cependant le cliché de diffraction de I'encadré&Rjre 1V-22f) n'est pas indexé : Q=289 et R=0. Le
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dédoublement de certains spots est donc induitlpauperposition des deux phases. L'image TEM
présentée sur la Figure 1V-22g) montre clairemanpiésence d'un défaut a linterface entre les deux
phases, que nous interprétons comme un sous-@igtadn d( a une faible désorientation des deutiegar

le long du joint de grain (<1°). Ce sous-joint daig certainement créé lors de la synthése du raatést
devenu un joint de phase. Selon le modéle domisoat?® si I'onde élastique se propageant dans la
direction a rencontre un défaut lors de l'intercalation/dé=iodlation, le front de réaction serait alors
interrompu. Ceci permet donc d’'expliquer l'origide la présence des deux phases dans une méme
particule puisqu’elle posséde un défaut planaietteCobservation tend également a confirmer le anote
du mécanisme ; c’est la différence des paramég&resallle qui génére un champ de contrainte provegua
le déplacement du front de phase d'une extrémi@uére de la particule. En relaxant ces contrainte
défaut plan a pour effet de stopper le front depagation du Li.
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mmmLiFePO, mmmLiFePO,

== FePO, == FePO,

Figure IV-22 : Cartographies de phases d’'une lamemite d’une électrode stoppée & mi-charge. a) ©graphie

de phases en PED. b) Cartographie de phases en B#Tdbtenue par le ratio de deux images filtrées aées a 5

eV et a 25 eV (fente de 3 eV) sur la méme régiontdiét. c) Cartographie d’orientations correspondga celle

en a). Le code couleur des pdles inverses est daneété. d), e), f) (qauche) Clichés de diffractiextraits des
zones carrées rose, verte, rouge sur la cartograpbn a) et (droite) les clichés simulés des phdségPO,,
FePQO, et la superposition des deux respectivement. Lescles rouges et verts correspondent aux taches de
diffraction simulées. g) Image TEM d’une particuléarré orange) présentant un défaut, probablememt sous-
joint de grain stoppant le front de délithiation.a_barre dans les figures a), b), c) est de 100 nm.
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PARTIE B : Etude des mécanismes de lithiation et
délithiation a I'’échelle de I'électrode

L'objet de la partie précédente du manuscrit nouspermis de confirmer le modéle
d’intercalation/désintercalation du lithium par edilectrochimique a I'échelle de la particule dedRQ.
La combinaison de ces différentes techniques deostopie électronique a rendu ces analyses rohustes
éliminant les éventuelles mauvaises interprétatibesbut de cette partie est maintenant d’étudser |
mécanismes de lithiation/délithiation non pluséchielle de la particule mais de facon plus glotRlies
exactement, il s'agit d'étudier la répartition dpbases LiFePOet FePQ lors de la lithiation et
délithiation en fonction de I'épaisseur de 'électe.
Le début de I'étude a commencé en utilisant lelsriigeies précédentes comme 'EFTEM et le PED qui
ont fait leur preuve sur l'analyse des particulediviiduelles. Mais le probléeme du «champ de vue »
limité de ces techniques s’est avéré un param@tsarhportant a résoudre. En effet, plus d'unezpine
d’acquisitions sont nécessaires pour étudier uneldde 1 pm sur toute la longueur d’'une électrode f
(1 x 15 um?). De plus, les problémes de variatdmgontraste entre deux acquisitions dues a Lifool
du polymére (résine entourant les particules) #asceau sont aussi génants.
Le développement d'une toute nouvelle techniqueudevjour en 2011 : 'EFSD, Electrons Forward
Scattering Diffractiort’>*"*#Cette technique de diffraction analogue a 'EB&k¢tron Back Scatter
Diffraction) est mise en ceuvre dans un microscolgetrénique a balayage et permet de faire des
cartographies de phases par indexation des clibbédiffractions des bandes de Kikuchi a des échelle
allant du nanomeétre jusqu’a la centaine de micreséavec une résolution nanométrique. Comme nous
avons pu le voir dans la partie bibliographie, angctechnique ne permettait d’avoir une cartograghie
phase a I'échelle mésoscopique tout en consenvantasolution nanométrique — c'est-a-dire a I'dehel
de I'épaisseur de I'électrode — sur des matériaawe patterie. Comme nous allons le voir dans leesui
cette technique ouvre une nouvelle voix d'analyser gles matériaux cristallins en permettant deetrai
des grands champs de vue avec une bonne résapttiale et une robuste détermination de phase.
Les analyses ont été faites en collaboration aveerily Douillard de I'INSA de Lyon au laboratoire
MATEIS : Matériaux Ingénierie et Sciences regroupausieurs laboratoires.
Nous avons choisi d'étudier les électrodes aprésqges cycles afin de stabiliser la capacité de
charge/décharge et de palier & une possible mauiarégnation de I'électrolyte et constituer aingi
systéme significatif des mécanismes de lithiatiélitifation. Les accumulateurs ont été stoppés et
démontés a mi-décharge et a mi-charge.
Nous commencerons l'étude par les électrodes eitiises » : d'une épaisseur de ~15 um préparées
classiquement par doctor blade et les électrodgmisses » (60-130 um) enduites sur une machinie sem
industrielle Coatenfa Nous distinguerons deux types d’électrodes éesisselles utilisées en batterie
face & du Li métal (130 um) et celles destinéesn@ application commerciale (60 pm) sur des
accumulateurs Li-ion de type 50125.
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1. Les électrodes dites « fines »

1.1. Formulation des electrodes fines

Les électrodes ont été réalisées de fagon “stahdarthélangeant 500 mg de 80 % of LiFqR®ec
10 % de carbone noir Super P (I'additif conduct&lectronique) et 10 % de polyfluorure de vinylidéne
(PVdF) (le liant polymérigue) dans de la N-methyttplidone (NMP). L'encre est ensuite étalée sug un
feuille d’aluminium (le collecteur de courant) pgichée toute une nuit a 55 °C. Des disques demi4 m
sont ensuite prélevés et séchés a 80°C pendanté8kélectrodes préparées sont chargées de 5 mg de
matiére active. Les électrodes ont été cycléesdate lithium métal.

1.2. Etude de I'électrode arrétée a mi-charge

1.2.1. Caractéristiques électrochimiques et structurales és électrodes étudiées

La dénomination électrode 6,25 cycles sera empl@@e dénommer les électrodes ayant fait 6
cycles complets et une demi-charge (x=0,5). La reéigW-23 présente la signature électrochimique en
mode galvanostatique de I'accumulateur.

cycle 1
cycle 2
cycle 3
cycle 4
cycle 5
cycle 6
cycle 7

E vs. Li*/Li (V)

T d T d T d T
0 50 100 150

Capacity (mA.h/g)

Figure 1V-23 : Courbe galvanostatique de charge/téege d’'une électrode composite de LiFelP@égime C/20,
a 25°C, 1M LiPK dans PC/EC/DMC (1/1/3 en volume)). L'accumulatearété arrété aprés 6 cycles complets a
mi-charge (50% de délithiation théorique x=0.5).
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La Figure IV-24 présente le diagramme des rayorte Xélectrode arrétée a mi-charge aprés 6 cycles
complets. La quantification de phase a l'aide dyidiel Fullprof donne 34 % de phase LiFef#D 66 %

de de phase FeRQOL'accumulateur serait alors « en avance » papodpa la composition déduite de
I'électrochimie a la signature électrochimique.
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Figure 1V-24 : Comparaison des diagrammes de diffton des rayons X expérimental et calculé pour les
matériaux de I'électrode stoppée a mi-charge aprés cycles complets. La quantification par affinentede
Rietveld a l'aide du logiciel Fullprof donne 34 %edphase LiFePQ@et 66 % de phase FeRQes réflexions de
aluminium ont été retirées.

1.2.2. Etude par EFTEM

Ces acquisitions ont été faites sur le microscolpk ®siris équipé d'un GIF quantum. Les conditions
d’utilisation sont : une énergie de 200 kV, un tliiggme condenseur de 50 um et un diaphragme ibbject
de 100 um. Pour l'acquisition des séries filtréase fente de 3 eV, un pas de 1 eV et un temps
d’exposition de 3 s ont été utilisés. La taillerd’pixel est de 2,8 nm ; notre résolution spatiaesdces
conditions est donc de l'ordre de ~3 nm.

La lame étudiée est extraite de la partie centtaléélectrode. La Figure IV-25 présente un assagml

de treize cartographies (2 xj@? de phases EFTEM, acquises proche de la surfada kdene (coté
surface/séparateur). Ce montage permet d'avoiinfoamation rapide sur une large zone de I'élearet
nous a permis de détecter une répartition hétéeges phases LiFeR(Des zones ayant une densité
plus importante de particules de phases LiFeB® FePQ sont mises en valeur a l'aide d’ellipses
respectivement rouges ou vertes. Ces agglomérapartieules monophasiques s'étendent sur quelques
micromeétres et parfois plus. Cependant la techniiguiee le champ de vue et il est difficile de toujs
délimiter ces agglomérats.
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Zone dense de
LiFePO,

Zone dense de
(\\ FePO,

13 Cartographies
EFTEM de phase
assemblées

Figure IV-25 : Assemblage de treize cartographiesghases obtenues a partir d'images filtrées EFTEHidtio de
deux images filtrées centrées en 5 eV et 25 eVhd'u lame » extraite de I'électrode arrétée & maahe aprés 6
cycles complets. Les cercles rouges et en vertsemteen évidence les zones denses respectivemephases
LiFePO, et FePQ.

1.2.3. Analyse par diffraction des électrons en précession

Trois cartographies de phases réalisées par PEL {1nf) sont présentées sur la Figure IV-26 b), c), d)

correspondant a une distance de 2, 7, 12 um darflace de I'électrode respectivement. La lame a été
extraite de la partie centrale de I'électrode $chéma de la Figure 1V-26 f). La résolution spatiedt de

10 nm (pas entre 2 clichés de diffraction). Leosatles phases sont 26.7% FP / 73.2% LFP, 15.1 % FP
84.9 % LFP et 23.6 % FP / 76.3 % LFP pour respetént les cartographies 1, 2, 3. Le ratio moyen est
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de 21.8%/78.2% : il présente un « retard » parodpgp la composition a laquelle 'accumulateur & ét
arrété. Aucun gradient n’a pu étre mis en éviddadeng de I'épaisseur indiquant que la diffusian d
I'électrolyte et le transport électronique au travee I'électrode ne sont pas des facteurs lingtaot, au

processus électrochimique. Cependant le faible phdm vue de cette analyse pourrait cacher des
phénoménes a plus larges échelles.

b)

Cartographie #1: 26.7%FPI/73.2%LFP

Al

(collecteur da{ ,
courant)

Coupe transversale

faite par

ultramicrotomie Cartographie #2: 15.1%FP/84.9%LFP

mmm LiFePO,

—/1 FeP04 1 pm

&
«

Cartographie #3: 23.6%FP/76.3%LFP

Figure 1V-26 : a) Vue schématique d’'une coupe ré&ade par ultramicrotomie : « lame » de 80 nm d’'épsaisr. b)
Cartographies de phases acquises le long de I'émis d’'une électrode composite de LiFeP&rétée a mi-
charge aprés 6 cycles complets & 2, 7, 12 ym dmitéace.

168



Chapitre IV/LiFePO4

1.2.4. Etude par EFSD

Une cartographie par EFSD sur un large champ dexnvété acquise sur la méme zone que les précédentes
obtenues par PED. Bien que les dimensions de lagraphie soient importantes (~12 x 12 um?), la
résolution spatiale reste élevée (ici la résolutibnisie est de 30 nm afin d’acquérir la cartogiaplans

un temps raisonnable : inférieur a 4h). L'image SEiMmode transmission et la cartographie de phases
EFSD associée sur l'intégralité de I'épaisseurd@edtrode sont montrées respectivement Figure T\&R

et b). La cartographie de phases a été obtenueuaveas de 30 nm entre deux clichés de diffractibre
bréve observation révele que les deux phases LiFePePQ sont bien présentes comme attendues. Les
particules sont monocristallines, et la cartograptiorientations (non montrée ici) les indiquent
monophasiques. Aucun gradient de phase apparestt observé le long de I'épaisseur de I'électrode.
Cependant cette méthode met clairement en éviddesezones trés denses lithiées ou délithiées. Ce
résultat permet d’expliquer I'inhomogénéité desommesurés par cartographies de phases PED sur des
zones localisées de petit champ de vue. Les dliggange mettent en évidence ces zones. La
guantification de ces agglomérats du numéro 2ur fascartographie de phases Figure IV-27 b) damime
pourcentage de 70 % a 83 % de phase unique fé&RO86 % a 88 % pour LiFeRQf. Figure 1V-27 e).

lls s’étendent sur une surface allant de 2 & 1Q @8 résultats sont en bon accord avec les capbigs
observées par EFTEM. La zone 1 montre cependamhélange globalement homogéne de phases —
présence des deux phases sans agglomérats — avearnposition de 67 % a 33 % de LiFeRDFePQ
respectivement. Ces valeurs sont similaires a &ntification globale de 'ensemble de la cartogiaph
Figure IV-27 b).

Comme annoncé dans le précédent paragraphe laetregtraite du centre de I'électrode. D’autresezon
trés éloignées ont aussi été étudiées comme pampdxesur le bord de I'électrode. Les Figure IV-3'&t

d) affichent une zone d'intérét. La cartographie pdeases a été acquise avec un pas de 20 nm. Sa
guantification globale montre une forte présenceptase délithiée : 84 % de FePé& 16 % et de
LiFePQ, La Figure IV-28 montre I'ensemble des cartographacquises sur cette lame de bord
d’électrode et la forte quantité de FeRg3t clairement ici mise en évidence sur I'enserdelda lame.
Cette phase FP s’étend sur plusieurs centainedalemngtres et probablement sur quelques millimétres
Un probléme de court-circuit est & écarter cardasp FeP©montre que la batterie est partiellement
chargée. En effet un court-circuit déchargeraitdianulateur et seule la phase LiFgPAnrait été
observée.

Ces résultats expérimentaux qui mettent en évidaneeforte concentration d’agglomérats de particule
LFP au centre de I'électrode et plutdt de parteuliP sur le bord, sont en cohérence avec les<faitkes

par DRXin-situ®*®? et avec I'étudén-operandopar spectroscopie d’absorption des rayons X réaamm
menée par Ouvrard et #llls observent un retard lors de la réaction dasfiamation de phase dans
plusieurs zones de I'électrode par rapport a lapmsition nominale a laguelle 'accumulateur a étété.

lls supposent que dans d'autres régions la réad®riransformation est en avance ce qui pourrait
expliguer notre observation de FefD bord de I'électrode.

L’'EFSD met en évidence que cette réaction se prquhui zones successives dont la taille peut & tr
étendue (du micrométre a la centaine de micrometres
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CENTRE

= e) CENTRE (Global) @ vrp:67% Fp: 33%
g LFP: 68 % @ rp:30% FP: 70%
FP:32% @) LFP:88% FP: 12%
LFP: 86 % FP: 14 %

®

BORD (Global) LFP: 17 % FP: 83 %

LFP: 16 %
FP:84%

Figure IV-27 : a) Image SEM en mode transmission télectrode arrétée & mi-charge et aprés 6 cyaemplets
sur 'ensemble de son épaisseur de la méme zoneié&tudans la Figure IV-26. La lame a été extraite th partie
centrale de I'électrode. b) Cartographie de pha$&#sSD. Des zones denses contenant les phases LigeRO
FePO, sont clairement visibles et mises en évidence ges ellipses. c) Image SEM en mode transmission)et
cartographie de phases EFSD associée d'une autrendaextraite du bord de cette méme électrode. e)
Quantification globale des deux régions d'intéréemtre et bord de I'électrode, et quantification e de la
cartographie de phases b). f) Vue schématique é&ttrode précisant la localisation des deux régicanalysées.
Le diamétre de I'électrode est de 14 mm.
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500Am

Figure IV-28 : a) Images TEM de la lame extraite daord de I'électrode arrétée a mi-charge aprés 6ley
complets. b), c), d), e), f) Cartographies de pteaB&ESD sur plusieurs zones de la lame. Leur quaicttion
montre un fort pourcentage de phase FelP(@n vert). La phase bleue correspond a I'aluminiuollecteur de
courant). La cartographie e) est la méme que la &ig IV-27d). L’espace entre les barreaux fins deddlle MET
est de ~50 um. Le pas pour les cartographies e2@am.
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1.3. Etude de I'électrode arrétée a mi-décharde

1.3.1. Caractéristiques électrochimiques et structurales és électrodes étudiées

La Figure IV-29, extraite de la Figure 1V-18, praela courbe de cyclage électrochimique en mode
galvanostatique de 'accumulateur, déja présenté @apartie 2.2.1.

cycle 1
—cycle 2
cycle 3
I cycle 4
cycle 5

5 T T T T T T T

E vs. Li/Li (V)
0
]

1 A 1 A 1 A 1
0 50 100 150

Capacity (mA.h/g)

Figure 1V-29 : Courbe galvanostatique de charge/téege d’'une électrode composite de LiFelP@égime C/20,

a 25°C, 1M LiPRs dans PC/EC/DMC (1/1/3 en volume). L'accumulateur &é arrété a mi-décharge (60% de
lithiation théorique x=0.6).

La Figure IV-30 présente le diagramme des rayongsieX I'électrode arrétée a mi-décharge. La
guantification de phase a l'aide du logiciel Fullbdonne 59 % de phase LiFeP& 41 % de de phase
FePQ. L'arrét de I'accumulateur correspond a une contiposchimique en excellent accord avec les
données macroscopiques obtenues par de la diffradés rayons.

" Pour des facilités de lecture, le terme mi-déobargté conservé mais rigoureusement I'électradé arrétée a 60
% de décharge théorique.
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Figure 1V-30 : Comparaison des diagrammes de diffton des rayons X expérimental et calculé pour les
matériaux de I'électrode stoppée a mi-décharge ap#écycles complets. La quantification par affinemede
Rietveld a l'aide du logiciel Fullprof donne 59 %edphase LiFePQet 41 % de phase FeRQ es réflexions de
aluminium ont été retirées.

1.3.2. Couplage des analyses EFTEM et PED sur une méme zn

Une lame extraite du centre de I'électrode arraté@ % de décharge théorique (lors de la lithiatigprés

4 cycles complets, a été étudiée par EFTEM et FED.une zone d'intérét aussi large (>100 pm,*>10
particules) une prévisualisation « directe » (obestion en direct dans le TEM) a l'aide de l'imager
EFTEM a 5 eV (sur le pré-pic) a rapidement révéléige quasi-totalité des particules est constitigéé&a
phase LiFeP@Q Pour plus de précision sur cette distributiore otféme zone a été cartographiée par PED
et EFTEM. La Figure IV-31 montre cette zone présadaurface/séparateur. Les treize cartographi€s PE
et les dix-neuf cartographies EFTEM sont cohérertdse elles et mettent bien en lumiére une forte
présence de phase LiFeP® la surface de I'électrode lors de la déchargs trois fleches vertes
indiquent des particules FeRQui serventle reperes en indiquant que la méme zone est l@daet
Seules quelques zones sporadiques présentent idieslpa délithiées. Un court-circuit est a écadar
'analyse par diffraction des rayons X sur la méahectrode montre bel et bien la présence de phase
FePQ. Un doute pourrait subsister sur la préparationcdepe par ultramicrotomie, cependant les
préparations ont été les mémes en tout point datass de I'électrode étudiée a mi-charge monuent
facon significative des particules de FQPO

Ces analyses confirment les observations en cleargeettant en évidence le caractére inhomogena de |
distribution des phases avec de larges zones dephiFePQou FePQet peu de zones présentant une
distribution des deux phases localement homogéne.
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Figure 1V-31 : Cartographies de phases obtenues miffraction des électrons en précession (haut)EfTEM
(bas). Les deux cartographies ont été acquiseslauméme zone se situant au niveau de la surfacééadéur de la
lame extraite du centre de I'électrode arrétée a-adcharge aprés 4 cycles complets. Les trois fléchertes
mettent en évidence les particules de FeR@esentes sur les deux cartographies.

1.3.3. Etude par EFSD

La Figure 4-31 montre une analyse par EFSD suautre lame extraite du centre de I'électrode agrété
60 % de décharge théorique aprés 4 cycles complatencore la distribution de phase est a majorité
LiFePQ..
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Donneées de carte 5

d

Figure IV-32 : a) Image SEM en mode transmissionuie lame extraite du centre de I'électrode arrégéeni-

décharge aprés 4 cycles complets. Afin d’avoir pties statistique cette lame est différente de cahalysée par
EFTEM et précession. Elle a été extraite égalemelt centre de I'électrode. b) Image de contrasteldmde
correspondant & l'intensité des bandes de Kikucbllectées sur la caméra. c) Cartographie de phageda méme
zone. Une majorité de phase LiFeR®st clairement visible.

1.3.4. Conclusion partielle

Les analyses macroscopiques, telles que la difraactes rayons X et les signatures électrochimiques
croisées a des méthodes de caractérisations lodalgthases, donnant une information a différentes
échelles allant de la particule jusqu’a I'épaissiitélectrode, nous ont permis de mettre en éedeue

les électrodes méme fines (<15 um) ne se compgoentomme un cas idéal. De fortes hétérogénéités
dans la distribution de phases ont peut étre obesrvle mécanisme de lithiation/délithiation &Hhélle

de I'électrode se produit zones par zones. Le neodél Dreyeéf primant une lithiation/délithiation
particule par particule pourrait étre précisé egl@agérat par agglomérat.

Pour compléter cette premiére étude, des mesuraplémentaires mettant en exergue ce mécanisme
présupposé ont été faites sur des électrodes«dépaisses ».
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2. Les électrodes dites « épaisses »

Le besoin actuel d'une densité d’énergie toujolus grande et & bas codt, pousse a grammer deplus
plus les électrodes en matiére active, permettaméduire les masses liées aux collecteurs de moera
autres composants par rapport a la masse activegéagDans cette optique, nous avons étudié des
électrodes dites « épaisses » (60 et 130 um) @&iwvair quels sont les effets de cette augmentation
d’'épaisseur sur les mécanismes de lithiation/datitm. De plus, certaines géométries d’électrodes
utilisent des électrodes « double faces », plusiggénent en réalisant une enduction des deux fhces
courant de collecteur. Au vu des résultats prédaddehsemble prévisible d’avoir une plus grande
hétérogénéité de distribution de phases lors diaggodes accumulateurs contenant des électrodes plu
épaisses ou avec un design particulier. En effetoasidérant que plus les électrodes sont épaissias

le systéme est idéal, les phénomenes liés aux pamesnlimitants, comme la diffusion ionique et/ou
électronique, pourraient étre accentués.

Deux types d'électrodes ont été étudiées : 'ursm@ée a une électrode négative de Li métal (130 um
d’épaisseur) et la deuxieme extraite d'une celifié?5 Li-ion de type « commerciale » du CEA (17 Ah,
(60 um d’épaisseur) associée a une électrode mégigigraphite. La premiére électrode nous sedéra
référence pour I'étude du mécanisme dans ces pgéniie. lors de la premiere délithiation arrét@0%.
Dans un premier temps, le but est clairement disfesecomment se comporte I'électrode dans son
ensemble lors de son activation. Dans un secongstela deuxiéme électrode permet d’'étudier I'impact
du vieillissement. C'est pourquoi la cellule a stéppée aprés 50 cycles complétement déchargémitLe
est de relier localement la perte de capacité idauryclage a une éventuelle hétérogénéité debdittm

de phase dans ['électrode.

2.1. Formulation des électrodes épaisses

Les électrodes ont été réalisées sur une lignéepilar une machine & enduction nommée Codtehaa
formulation choisie est composée de 90,5 % de LireR,5 % de carbone noir, 2,5 % de fibres de
carbone (VGCF : Vapor Grown Carbon Fiber) constitdes différents additifs conducteurs électrongjue
et 4,5 % de polyfluorure de vinylidéne (PVdF), ignt polymérique, dans de la N-methyl-pyrrolidone
(NMP). Toutes les électrodes ont été cyclées a Gd2tis celles de la cellule 50125 qui ont effeainé
cycle de formation a C/20 puis un cyclage a C/3 pesicycles suivants.
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2.2. Caractéristiques électrochimiques et structurales @s électrodes
étudiées

* Problémes liés a l'imprégnation en pile bouton
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Figure IV-33: Courbes de charge d’électrodes comsjtes « épaisses » de LiFeP@n mode galvanostatique
(régime C/20, a 25°C, 1M LiP§Fdans PC/EC/DMC (1/1/3 en volume)). Les accumulateont été imprégnés par
I'électrolyte dans différentes conditions : sans pnégnation (courbe noire), avec imprégnation penda&24 h a
température ambiante (courbe rouge) et imprégnatpendant 24 h & 45°C (courbe bleue).

La Figure IV-33 présente le profil électrochimigde premiere charge d'un accumulateur a électrode
composite « épaisse » de LiFePOLi métal. La courbe noire montre un accumulatguir a été cyclé
directement aprés assemblage en boite a gantssutension est visible en premier lieu, caractirist

d’'une électrode épaisse puis le potentiel reviesdraéquilibre 3,48 V vs. [iLi. Cependant a 30 mAh/g
la courbe se polarise et une surtension continygarafi, liée trés certainement a une mauvaise
imprégnation de I'électrolyte dans les pores dé&ed&ode. Des essais d'imprégnation sous diffésente

conditions ont été réalisés afin de pallier a ceblgme de polarisation. Les courbes rouge et bleue
montrent des accumulateurs respectivement improgrégant 24 h a température ambiante et a 45°C. |l
apparait alors qu’en température la polarisati@patiait (hormis celle dans les premiers mAh/g). sNou
pensons qu’en température I'électrolyte est moiaqueux et s'imprégne mieux dans les pores. Pour la
suite des essais, les accumulateurs sont imprégrespérature a 45°C pendant 24h.
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Figure 1V-34 : Courbe Galvanostatic Intermittent Tiation Technique (GITT) d'une électrode composite
« épaisse » de LiFeP{da 25°C, 1M LiPF6 dans PC/EC/DMC (1/1/3 en volumé&le courant est imposé pendant
30 min puis la condition de relaxation a été fixéet = 4 h.

La Figure IV-34 correspond a une courbe obtenuemede GITT (Titration Intermittente en mode
Galvanostatique) d’'une électrode composite épaisseiFePQ. La courbe montre effectivement un
plateau a 3,43 V vs l/Li & I'équilibre thermodynamique indiquant bieneuraction biphasique.

Compte tenu de cette signature électrochimiqueéwdiffte de celle obtenue avec les électrodes fines
notamment a cause de phénomenes d'imprégnatiore epothrisation, des différences a I'échelle
mésoscopique sont attendues selon I'épaisseuéléetfode.
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2.3. La premiere délithiation

» Etude a 20 % de délithiation théorique

Avant la premiere délithiation I'accumulateur eststé plusieurs jours en circuit ouvert afin que
I'électrolyte impregne bien I'ensemble de I'électeo (épaisseur de 130 pum). Une forte polarisation
caractéristique des électrodes épaisses se plodaities premiers instants du cyclage électrochimiq
puis le potentiel revient a 3,50 V vs.’MLii comme le présente la Figure IV-35. Une fois % de
délithiation atteint 'accumulateur est placé adtéde repos pendant 24 h et est démonté en bgaata.
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Figure IV-35 : Courbe galvanostatique de charge die électrode composite « épaisse » de LiFgl@&gime C/20,
a 25°C, 1M LiPR dans PC/EC/DMC (1/1/3 en volume)). L’accumulatear été arrété & 20% de délithiation
théorique.

La Figure IV-36 présente le diagramme des rayorHié surface/séparateur de I'électrode dite épaisse
arrétée a 20% de délithiation. La quantificatiom afiinement de Rietveld a I'aide du logiciel Furthb
donne 70 % de phase LiFeP& 30 % de phase FeRQe pic a 38,5° et celui retiré entre 64,5 et 66°
correspondent au signal de l'aluminium mis a ns lde la préparation de I'échantillon, une partie de
I'électrode s’est décrépitée. Une avance de 10 Y%pliese FePpest donc présente en surface de
I'électrode entre 4 um et 26 pm pour une variadogulaire entre #=10° et 80° d’'aprés le logiciel
Absorb DF suivant la densité du matériau et la porosité néesu

La méme expérience a été faite coté collecteundeant. La partie surface/séparateur a été calléears
scotch double face et le collecteur a ensuiteadiee rdélicatement. L'intégrité de I'électrode deadté a
été conservée, garantissant une surface planelpoalyse de la diffraction des rayons X. La Figure
IV-37 présente le diagramme des rayons X cotéaelle. La quantification par affinement de Rietvald
l'aide du logiciel Fullprof donne 81 % de phase e} et 19% de phase FeR@ne hétérogénéité de
délithiation peut donc étre supposée entre la seirdéd le collecteur de courant.
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Figure 1V-36 : Comparaison des diagrammes de diffton des rayons X expérimental et calculé pour les
matériaux coté surface/séparateur d'une électrodépaisse » arrétée a 20% de délithiation lors deptemiére
charge. L'analyse a été faite cbté surface/sépamatd a quantification par affinement de Rietveld Baide du
logiciel Fullprof donne 70 % de phase LiFeR@t 30 % de phase FeR( e pic & 38,5° et celui 6té entre 64,5 et
66° correspondent aux pics de diffraction de I'alimium mis & nu lors de la préparation de I'écharith.
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Figure 1IV-37 : Comparaison des diagrammes de diffton des rayons X expérimental et calculé pour les
matériaux coté surface/séparateur d'une électrodépaisse » arrétée a 20% de délithiation lors deptemiére
charge. L'analyse a été faite coté collecteur deiamt. La quantification par affinement de Rietveld I'aide du
logiciel Fullprof donne 81 % de phase LiFeR@t 19 % de phase FeRO
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La Figure IV-38a) présente une image SEM en moaiesmission d’'une coupe de I'électrode
« épaisse » arrétée a 20 % de délithiation théeriqts de la premiére charge et vue suivant tooe s
épaisseur. Elle a été extraite du centre de I'éldet La bande blanche a droite de I'image estlleateur
de courant en aluminium. Les Figure IV-38b) et idsgntent les cartographies de phases EFSD ralative
acquises aux extrémités de I'électrode : cdté cerfet coté collecteur de courant respectivement

(rectangles bleus sur I'image SEM). Une plus fateportion de phase verte (Fep@st visible sur la
cartographie b) proche de la surface, par rappeetié prés du collecteur de courant.

Collecteur de
courant (Al)

Pres de la surface

Prés du collecteur de courant

Figure 1V-38 : a) Image MEB en mode transmissionudie lame extraite du coeur de I'électrode stopp&d&o de
délithiation théorique lors de la premiére chargkimage montre I'épaisseur de I'électrode de 130 pb) et c)
Cartographies de phases EFSD respectivement préadearface et du collecteur de courant en alumimiu

181



Chapitre IV/LiFePO4

La Figure IV-39 présente la cartographie de phdsd&lectrode au complet (rectangle blanc sur
la Figure 1V-38a). Le pas entre les différentstadie de diffraction est de 40 nm et est le mémesguées
cartographies de la Figure 1V-38b) et c). Nous mpmgvadmettre que seules les particules >40 nm sont
analysées. La cartographie a été segmentée enrti@spgui ont chacune été quantifiées sur la Figure
IV-39 b). Un gradient de phase de FgR®&X clairement mis en évidence confirmant les masiens faites
sur la Figure IV-38b) et c). La partie gauche peode la surface, et donc le plus en contact avec
I'électrolyte, présente une avance dans la délidriade 8 % par rapport a la composition nominale a
laguelle a été arrété I'accumulateur. La partie@mtact avec le collecteur de courant a un retard o
en bon accord avec les quantifications par diffoactles rayons X des Figure IV-36 et Figure 1V-B&s
cercles orange présents sur la cartographie nerembrgas des pores de taille de plusieurs micrasétr
mais des trous faits lors de la découpe de l'édlmnmtpar ultramicrotomie. Le polymeére enrobant

I'électrode pour la coupe s'est déchiré et s’esb@é sur lui-méme expliquant la surépaisseur aadd
de trous (cf. Figure 1V-40a)).

Délithiation
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i ‘ - ! .\

Collecteur
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=
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X
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10} | ,

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Quantification Globale : % LiFePO, : 81.2 & % FePO,: 19.8
mmmLiFePO, == FePO,

Figure V-39 : Cartographie de phases EFSD le lortg I'épaisseur de I'électrode. A gauche et a draite la
cartographie se situent respectivement la surfaéparateur et le collecteur de courant en aluminiuitiélectrode
a été segmentée en 10 parties et chacune a ététiiden b) Quantification de phases des différenfesrties de la
surface (partie 1, le plus en contact avec I'életyte) au collecteur de courant (partie 10). Un gliant de phase
FePQ, est visible. Les cercles orange montrent des dé&falus & la préparation de I'échantillon lors de toupe
par ultramicrotomie (ce ne sont pas des porosiiées au séchage de I'électrode).
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Pour mieux comprendre comment s'effectue cette igremdélithiation dans une électrode
épaisse, une cartographie avec un champ de vueéiug est présentée sur la Figure IV-40. L'image
SEM en mode transmission, Figure 1V-40a), cotdéasarde cette électrode met en exergue des zones ou
les particules sont concentrées, plus précisémera alensité surfacique des particules est imptetan
Ces régions dites d’agglomérats de particules wmmitrées par des contours bleus sur la cartograjehie

phases, Figure IV-40b). Elles correspondent pouquasi-totalité & des agglomérats constitués de
particules de LiFePg£entourés de particules de Feen dispersées.
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Figure IV-40 : a) Image SEM en mode transmission tesurface de I'électrode sur une zone juste a&de celle
analysée Figure 1V-39. b) Cartographie de phases®¥ correspondante. Les zones en contours bleus meomt
les agglomérats denses de particules de LiFgR@Otourés de particules de FeR@iffuses. Les fleches blanches
mettent en évidence les chemins de percolation iptess du lithium. La quantification globale de phasde cette
cartographie correspond & 33% de FelP€t 64% de LiFePQ
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Ces données nous permettent de proposer un méeatéstype « cceur-coquille » se produisant a
I'échelle des agglomérats : 1) la délithiation coemee de la surface vers le collecteur de courantant
un gradient macroscopique de proportion de phaskmg de I'épaisseur de I'électrode et 2) suivded
chemins de percolation préférentiels de plus fpamosité laissant des agglomérats denses de pesticu
lithiées entourées de particules délithiées comasdldts contournés par des rivieres. La quantifinade
cette cartographie (c6té surface) donne un pourgerde phase de 33% de FgR064% de LiFePpen
excellent accord avec la partie la plus prochead®itface de la cartographie en Figure 1V-39 et &%
données issues du diagramme des rayons X cot&suff@s hétérogénéités peuvent probablement étre
expliquées par un équilibre local de la concertragén lithium dans I'électrolyte. Proche de la aoef, il
y aurait peu de saturation en lithium dans I'éldgte et I'échange de lithium entre la particule et
I'électrolyte ne serait pas limité. Les particutpg se délithieraient en premier seraient cellexipes de
la surface «directement en contact » avec I'édde, alors que loin de la surface — et proche du
collecteur — la concentration en lithium seraitidement saturée. Le lithium diffuserait au travedes
I'électrode jusqu’'a sa surface comme le symboles fleches blanches sur la Figure IV-40 b). La
diffusion ionique serait le facteur limitant darestype d’électrode. De plus I'hypothése d’'un mésme
« coeur-coquille a I'échelle de I'agglomérat » seamitie en accord avec les simulations de Srinivigan
al®® et les attentes de Delmas et’al.
Nous reviendrons plus en détail sur ces obsenstans la derniére partie de ce chapitre.

* Etude a 100 % de délithiation théorique

Dans l'optique d’étayer I'nypothese de ce mécanisngeeur-coquille a I'échelle de I'agglomérat » une
analyse sur une électrode en fin de premiére chamgt@ faite. Afin de garantir la délithiation cdatp

des particules de LiFeRQun mode potentiostatique a été fixé lorsque temqt@! a atteint la valeur de 3,9

V vs. Li"/Li, et ce, jusqu’'a un courant de coupure de C/d@0capacité théorique a été ainsi atteinte
suivant la masse pesée de LFP, sous réserve queeble des particules soient connectées. Une
polarisation de 0,04 V a pu étre constatée. Noatribuons a I'imprégnation de I'électrolyte dans
I'électrode malgré un temps de repos de 72 hewast ée début du cyclage et un régime lent C/1@0. L
Figure IV-41 présente ainsi un exemple d'une caaplie sur un agglomérat dense de particules issu
d'une lame extraite du centre de I'électrode comeph&nt délithiée. Il se situe environ au milieu de
I'épaisseur de I'électrode (environ 50 um du caoec de courant). La phase présente est en grande
majorité du LiFePQ ces particules restées lithiées sont entourépaidieules de FePOCe cas n’est pas
unique d’autres agglomérats ont pu étre identifi@stte cartographie confirme que le mécanisme de
délithiation s’effectue de la surface de ces agglats vers leur centre. Cependant des questiotentres
en suspens : est-ce que cet agglomérat sera qetivéa suite par une imprégnation d'électrolyte ou

restera-t-il de la « matiere morte », déconnectéetsleau électronique ?
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Figure IV-41 : a) et b) Images SEM en mode transisiizn d’'une lame extraite du centre d’'une électrodpaisse
en fin de premiére charge. Les carrés blancs montrée lieu de la région d'intérét. c) et d) Cartagphies de
phase sur la méme zone d’'un agglomérat dense déiqdes obtenues respectivement par EFSD et EFT BBt
agglomérat dense de particules LiFeR@st entouré uniquement de particules de FePQ'espace blanc au
milieu de la cartographie EFTEM est du a une absend’acquisition de cette zone.
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* Influence de la taille de particules sur le méaarisle délithiation

Plus de 64000 particules ont été indexées surrtagraphie entiére, Figure IV-39. L'aire de chacune
d’elles a pu étre extraite et leur diamétre calaméupposant qu’elles étaient en majorité sphésiqun
histogramme montrant la distribution de taille endtion de la phase des particules a été con§iguitre
IV-42a). Le rapport du nombre de particules pow phases FeRCet LiFePQ est présenté Figure
IV-42b) pour les populations supérieures a 100 dftre statistiquement significatif ; c’est pouadle
rapport s'arréte une taille de particule <330 nrhidtogramme montre clairement que les particulds g
se délithient en premier sont les plus petiteslidree horizontale met en lumiere la valeur attensiuia
délithiation entre les petites et les grosses @des étaient équiprobables.
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Figure IV-42 : a) Histogramme de distribution de kaille de particules en fonction des phases LiFeP& FePQ
extrait de la cartographie présentée Figure 1V-3B8) Rapport du nombre de particules de FePIOFePO, en
fonction de la taille des particules. Le ratio estlculé pour un nombre de particule supérieur & 100a ligne
horizontale représente le ratio moyen attendu enkes particules de FePpet LiFePQ, si la délithiation était
équiprobable. La partie hachurée met en valeur l&s/le manque par rapport a la valeur théorique.
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2.4. La lithiation

Nous avons pu travailler sur un cas concret poudiét les mécanismes de lithiation dans des
électrodes épaisses, plus précisément nous avinsyfder une cellule Li-ion, de 17 Ah, de type
« commerciale » (50125), fabriquée par le CEA. lamception des cellules 50125 consiste en un
enroulement d’'une électrode de LiFeP@ d'une électrode de graphite comme contre éléetrLa
particularité du systeme développé au CEA résias dlanduction des deux faces des collecteurs. Deux
séparateurs en polypropyléne sont imprégnés délgit composé d'un mélange de carbonate
d’éthylene/carbonate de diméthyle (1:1 en volurde}, additifs et LiP§E(1 mol/L) comme sel de lithium.

La porosité par mesure d’épaisseur et de densiéééaévaluée a 40 %. La capacité surfacique de
I'électrode de LiFePQest de 3 mAh/cm2. La cellule a été formée a ummégle C/20 puis un cycle
réalisé a C/5 dit de « caractérisation » a été gdpafin d'évaluer la perte de capacité liée delfef
de plating. Elle a été ensuite cyclée a un régim€(8. La perte de capacité lors du premier cysiale

15 %, la part attribuée au platihde 1 %, nous pouvons donc supposer que la pedapiité liée a la
création de la SEI sur I'anode est de 14 %. La ifeigy-43 présente la rétention de la capacité de
décharge en fonction du nombre de cycles.

Ces cellules sont toujours désassemblées en bgéaeta et a I'état déchargé pour des raisons deigec
aprés un temps de relaxation de 12 h.

Un bout d’électrode extrait du début de I'enroulatr#u bobineau, au milieu de I'enduction a été didb
analysé par rayons X afin de vérifier la présenee iffePQ et I'absence de FeROLe diagramme de
diffraction des rayons X affiné par la méthode det\weld, Figure 1V-44, donne une proportion de 99 %
de phase LiFeP£et 1 % de phase FeR€bnforme a ce qui est attendu.

V Le plating est un dépdt de lithium métal sur klede négative
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Figure 1V-43 : Rétention de la capacité de déchargefonction du nombre de cycles de la cellule 55 Hhalysée

a un régime de cyclage de C/3. La cellule a étérfée & un régime de C/20 (non montré ici). La pattecapacité

liée au premier cycle, par la création de la SElrda graphite est évaluée a 14 % (non montré iéiprés 45 cycles
et apres la formation de la cellule électrochimiqleerétention de la capacité de décharge est d&@2
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Figure 1V-44 : Comparaison des diagrammes de diffton des rayons X expérimental et calculé pour les
matériaux cdté surface/séparateur d'une électrodéraite d’une cellule 50125 complétement décharggeés 45
cycles. La quantification par affinement de Rietded I'aide du logiciel Fullprof donne 99 % de phasé~ePO, et

1 % de phase FePO
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Une cartographie de phases par EFSD d'une lamaiextte I'électrode de la cellule 50125 arrété@spr
45 cycles et réalisée sur I'ensemble de I'épaissstiprésentée sur la Figure IV-45. Le pas entagwh
diffraction est de 40 nm. La cellule étant arr&émplétement déchargée, la cartographie auraitre( é
totalement rouge (que des particules LiFgP@ependant une présence importante de FefsD
clairement visible proche du collecteur de courduat.quantification locale des 3 parties proches du
collecteur de courant en aluminium (les partiesB¥9- la cartographie est séparée en 10 sousp par
des lignes bleues en pointillées — montre plus@@odle phase FeR@lors que les 3 parties proches de
la surface ne contiennent seulement que 8 % deeFel3Q. Cette hétérogénéité a I'échelle de I'électrode
a été confirmée par diffraction des rayons X : céwéface/séparateur (cf. Figure 1V-44) avec 1 %
seulement de FeR@t ensuite coté collecteur de courant comme letr@da Figure IV-46. En effet, ce
diagramme des rayons X révele une forte présendee®€) : 48%. Si nous reprenons la profondeur
d’analyse des rayons X dans cette électrode ertifonde la densité du matériau et de la porosité de
I'électrode, nous trouvons comme stipulé précédemmee profondeur allant de 4 um a 26 pm analysée
pour 23=10° et 80° respectivement. La quantification pé#frattion des rayons X et par cartographie de
phases EFSD sont en trés bon accord et mettent@ark I'nétérogénéité importante s'établissars e

la réaction de lithiation.
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Figure IV-45 : a) Cartographie de phases obtenuer@FSD d'une lame extraite de I'électrode de la kcgé

50125 arrétée aprés 45 cycles complétement décleangélectrode est sensée ne contenir que des @ads de
LiFePO, mais la quantification des 10 parties séparées gas lignes en pointillés bleus montrent clairememte
présence importante de FeR©té collecteur.
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Figure 1V-46 : Comparaison des diagrammes de diffton des rayons X expérimental et calculé pour les
matériaux coté collecteur de courant d’'une électmdxtraite d’une cellule 50125 complétement déchérglLa
quantification par affinement de Rietveld a 'aiddu logiciel Fullprof donne 52 % de phase LiFeR@t 48 % de
phase FePQ

La présence de la phase Fep@che du collecteur de courant peut étre expliquar la perte en
lithium et par le mécanisme de lithiation danse@tode. D'aprés la capacité irréversible du premie
cycle : 14 % du lithium présent initialement daésektrode de LiFeP©Oest consommeé lors de la création
de la SE¥ sur le graphit&" puis 8 % de perte de lithium sur les 45 autredesycumulés aprés la
formation, soit 22 % de perte de capacité au tot@lette perte calculée d'aprés les valeurs
électrochimiques est en accord avec la quantifinaglobale de la cartographie de la Figure IV-45 qu
évalue a environ 18 % de phase FgPO
Lors de la premiére charge (lors de la formation’aecumulateur) I'électrode de LiFeR@st d’'abord
complétement délithiée. Coté électrode négativeutface du graphite réagit et consomme du lithilem
facon irréversible en créant la SEI, puis le graplse lithi€®?? Ensuite lors de la premiére décharge
(lithiation), les particules de FeRQui vont réagir en premier sont celles qui orplies acces au Lji.e.
celles proches de la surface « directement en cioata&c I'électrolyte » en supposant que la corndtet
électronique n’est pas limitante dans le procegdestrochimique. Lors de la lithiation, les ionanso
extraits de I'anode et diffusent au travers dedthade produisant un gradient de concentration dans
I'électrolyte. Les électrolytes organiques ont enaductivité ionique limitée et les chemins dewdifons
dans une électrode poreuse sont étroits et torfilefx effet, dans notre cas si la conductivité
électronique était le facteur limitant nous devsioobserver que les particules non touchées par la
lithiation sont proches de la surface. Le frontréaction se propage “strates par strates” de facde
I'électrode vers le collecteur de courant suivaed @ chemins préférentiels de lithiation » : coralsion
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d’'une bonne porosité et d'un bon réseau percoldné description plus détaillée est proposée dans la
derniére partie de ce chapitre.

Une distribution non-uniforme a déja été observaesra haut régime (18C) par Liu ef4en utilisant la
microdiffraction dans un synchrotron sur une étmd#ra base de LiFeR@environ 50 um d’épaisseur.
Cependant, ces auteurs trouvérent une distributiiorme & un régime plus lent C/9 alors que dateen
cas un gradient de distribution des phases a é&gnal Ces résultats sont en accord avec ceuxusbten
par XPS publiés par Castro et&lrévélant un rapport E#Fe’ plus important cété surface/collecteur
gue c6té collecteur lors de la lithiation.

3. Proposition d’un mécanisme de lithiation/délithiation

Nous commencgons cette partie par quelques caleutoncentration d’électrolyte dans les porosités de
électrodes.

Le nombre de moles de’L¢ontenues dans les pores d’une électrode finpagsse, de 40 % porosité et
d’'un diametre 14 mm (cas d’'une pile bouton) est :

1) Pour les électrodes fines d'épaisseur 13 pm ebdesjié de 40% :
V(Li+ accessible)= VeélectrodeX 40% =€ x S = 0,4.(13 pm x 1,54 cm?) = 8,01* a0r
c(LiPF) =1 M
nPoe;,=8,01.10 mol

Le nombre de moles LFP (du matériau) dans unerétiefine est de:
M e =4,50mg  Mep= 157.8 g/mob> n™ e = 285.10' mol

Si tout se délithie dans le volume des pores deckéde, la concentration en’ldevient :
c (Li+électrolyte+ I’]LFP) =37M

2) Pour les électrodes épaisses, nous retrouvonsuéiagprécédent car la formulation et la porosité
sont quasi les mémes (I'épaisseur est 10 foisipipsrtante ainsi que la masse) :

Le nombre de moles de LFP dans une électrode épestsle :
meP¥sSe =455 mg  Mep= 157.8 g/mob> n*P¥¢, = 2,88.1¢ mol

Si tout se délithie dans les pores de I'électradeohcentration en Liest de :

C (Li%stectrolyte + NLrp) = 37 M

Cependant 150 pL d'électrolyte sont introduits dansile bouton, le nombre de mole dé &st donc :
Niotale électrolyte™ 1,5.10'mol
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La conductivité de LiPF est inférieure & 1 mS.¢cmdans un mélange PC/EC/DMC (10/27/63 en
pourcentage volumigue) pour une concentration Meddtempérature ambiant&.Pour une concentration
de 1 M, la conductivité est maximale et est dis fsipérieuré® Nous pouvons supposer que la limite de
solubilité pour notre électrolyte (PC/EC/DMC : BBh volume) est de 5 M.
D’aprés nos calculs la concentration devrait dane &1 moins 7 fois supérieure a la limite de nitghde
l'ion si tout se délithie en méme temps. En régimagide, si 10% a 20 % de I'électrode est délithiée,
I'électrolyte peut étre ainsi en sursaturation dasspores. Les ions Li doivent alors étre « évacuée
I'électrode, du collecteur de courant vers le sgfgair. C'est pourquoi, nous supposons que I'éqailib
local entre les particules (plus précisément leglamgérats) et I'électrolyte peut limiter la réactio
électrochimique de transformation de phase.

« Ainsi nous pouvons proposer pendant la délithiatmrmécanisme suivant dans les électrodes

épaisses :

Tout d’'abord la délithiation débute |a ol la rémigte électronique est la plus faible. La conceotran
lithium atteint rapidement la limite de solubilifans I'électrolyte au sein des pores (a 5-10 % de
délithiation théorique pour notre électrode). Etesuies ions Li migreront du collecteur vers la
surface/séparateur suivant des chemins préféredieplus fortes porosités. La délithiation corgitauou
la porosité est la plus forte (ou les diffuse le mieux) du haut de I'électrode coté aoefséparateur vers
le collecteur de courant expliquant alors le gmdige phase observé Figure 1V-39. A l'échelle de
'agglomérat, un mécanisme de délithiation « comaudle a I'échelle de I'agglomérat » se met ercpla
(de la surface des agglomérats vers le centre)ijj@sent suivant la Figure IV-47.

\‘l\tr +
i [Li*],

Supposé [Li*], > [Li*],

Figure IV-47 : Schéma proposant un mécanisme deittiétion locale dans un agglomérat de LiFeR(Zone 1 =
contact avec I'électrolyte et zone 2 = porositéeimte.
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Nous pensons que linverse se produit en lithiafidréchelle de I'agglomérat. Les premiéres paltisu
qui vont étre lithiées sont celles avec la plubl&arésistance. L'ensemble des ions lithium corgetans
les pores est alors consommé. Puis, a I'échellgéldetrode, les amas se trouvant sur la parti€gapre

de l'électrode vont réagir en premier. Enfin la smmmation totale des ions lithium (dans le cas
d’accumulateur Li ion) aménera a une inactivité @ess se trouvant le plus prés du collecteur deaobu
due & une diminution de la concentration en ionsdans I'électrolyte (d’aprés John et®3l. Nos
observations nous ont amené a montrer que la ctimitidonique était le facteur limitant dans nos
électrodes épaisses. Il ne faut pas oublier qoaitique de la réaction joue un réle trés impdrsam ce
mécanisme. |l est possible qu'a trés faible régird&ectrode tende a s’homogénéiser lors de la
(dé)lithiation.

La Figure 1V-48 résume ainsi les mécanismes dehildtiion/lithiation du premier cycle. Les particsile
rouges et vertes représentent respectivement ltisybes de LiFePQet FePQ Les particules noires
correspondent aux plaquettes de graphite. Une eobletue revét les particules de graphites lorséhutd

de la premiére charge correspondant a la formateota SEI. La (dé)lithiation de I'électrode a bae
LiFePQ, se réalise sous la forme du mécanisme de typeurcoaquille a I'échelle de I'agglomérat »
(Figure 1V-47) amenant a un gradient de phasechdle de I'épaisseur de I'électrode. Finalemenftfire

de charge (délithiation) les particules n'ayant gai se trouvent prés du collecteur en raisonaljperte
d’ions Li* sur la négative lors de la création de la coueh8Hl (particules noires entourées d’'une couche
bleue lors de I'étape H).
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Figure 1V-48 : Proposition d'un schéma représentalet mécanisme de (dé)lithiation du premiére cycléézhelle
de I'électrode d’'un accumulateur LiFeP& Graphite.
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Conclusion genérale

Ces travaux de thése ont permis d’approfondir lésamismes de (dé)lithiation et de dégradation
de deux matériaux de batteries Li-ion : le LiFgRO@mme matériau de cathode et le silicium comme
matériau d’anode, et ce sur des échelles allanadomeétre jusqu’a plusieurs centaines de micromeétre
Cette analyse multi-échelle a été menée par debinaimons de techniques de microscopie électronique

Dans le cas du silicium, une méthodologie uniqueattographie de phases a été mise en ceuvre.
A la fois robuste, sans dégradation pour le matéeia I'échelle du nanométre elle a permis d’olevest
comprendre les mécanismes de lithiation pour leicpées de silicium micrométrique et nanométrique.
Cette méthode de cartographie a nécessité beautétgpes pour étre opérationnelle du fait de la
sensibilité du matériau sous air et sous le fais@eactronique. Ainsi en premier lieu, une étudegra
sur la dégradation d'alliages de référence sodaiseeau électronique a été réalisée afin de trolese
parametres d'analyse optimaux. Il s’est notammeéng€lé primordial de travailler avec des tensions
d’accélération assez élevées (200 ou 300 kV) egdé@rir des cartographies chimiques en mode STEM-
EELS sur les pertes faibles (plasmons) plutét quade EFTEM. Nous avons montré gu'il était possible
de cartographier avec des résolutions de l'ordreahométre les phases&i dans les nanoparticules de
silicium et de quantifier la valeur x du taux ddilition par comparaison avec des alliages modlies.
analyses nous permettent de confirmer un mécardentithiation coeur-coquille & I'échelle des partésu
individuelles, méme quand celles-ci sont nanomgésq
Une étude a une échelle plus large a pu étre ééatisr des découpes FIB. Ainsi par la combinaison d
FIB et du STEM-EELS, deux aspects fondamentauxétdtdégagés sur les mécanismes de la premiéere
lithiation : les effets de taille des particuledest effets des défauts.

Un effet de taille de particules sur la compositites alliages L5i a clairement été mis en évidence.
Les particules de taille nanométrique ont une caitipn d'alliages plus faible que les particules
micrométriques en cours et fin de premiére lithiati La capacité maximale théorique pour les
nanoparticules est atteinte par la formation d&Haet la réduction de la silice.

Les études menées sur des électrodes a basedi@rsitianométrique en cours de cyclage (50 et 500
cycles) ont montré de profonds changements stiaucky@ la fois a I'échelle de la particule et &télle

de I'électrode. Nos observations par mesures desenabépaisseur et de porosiéus atmosphére
contrblée ont montré une densification isolante de I'éleder due a la dégradation de I'électrolyte
justifiant I'exceptionnelle polarisation et la feemre des pores aux ions lithium. Mais derriere ces
observations « classiques », confirmant la littfet se cachent lenvergure des transformations
morphologiques des particules passant d'un étaérgpre (50 nm) a un état de filament (réseau
squelettigue de 5-10 nm de diamétre). Ces changsnesigendrent le développement d’'une nouvelle
surface apparente, créant ainsi une nouvelle SEkigine des pertes des performances électrochies.

198



Conclusion générale

Nous avons aussi pu mettre en évidence, en bomdaawec la littérature, que la lithiation se fdisai
entre les plans {111} suivant des directions peiéelles <110>. La présence de défauts (macles,
dislocations, fautes d’empilement) sont d’autantsiies de lithiation préférentiels. Un mécanismgua
ainsi étre proposé pour les particules micromégsgen accord avec les observatiexsitude coupes par
FIB de particules lithiées.

Dans le cas du LiFeRQla combinaison des techniques de diffractioneepdrtes d'énergie de
microscopie électronique, respectivement PED, tiBEBS-SD) et EFTEM, a permis de confirmer que les
particules étaient soit entierement lithiées, sntiérement délithiées lors de la (dé)lithiatioréguilibre
thermodynamiqueonfirmant le modéle domino cascade.

L'impact des défauts au sein des particules a égale été observé. Leurs présences engendrentéin arr
du front de réaction de transformation de phass.deéauts de type sous-joints de grain, se forroast

de la synthése, peuvent relaxer les contraintessneis jeu lors de la transformation de phase.

A I'échelle de I'électrode, des hétérogénéitésitiiéation ont clairement été mises en évidence.das
électrodes fines, nous avons observé des agglesnéiat particules soit entierement lithiées soit
entierement délithiées. Dans les électrodes épailsehétérogénéités sont plus importantes. Dgest

de gradient de phase ont pu étre observés : unegtadacroscopique de distribution de phase le long
d’'une coupe transversale (a I'échelle de I'éleajort un gradient a I'échelle de I'agglomérat. kadient
macroscopique traduit le fait que les particulezches de la surface de I'électrode réagissent emipr.
Dans le gradient a I'échelle de I'agglomérat, émsformation débute de la surface pour aller \veecsdur

de ces agglomérats denses en particules. Ce medélpossiblement dicté par un équilibre entre
I'électrolyte et la surface des particules. Nousmigoas qu’au sein de ces agglomérats une sur/sous
saturation en ions lithium régule respectivememhézanisme de délithiation/lithiation. Outre cdettle
concentration en lithium dans les pores, il a dbdraament montré que, pour les électrodes épaisses
fonctionnant a régime rapide (C/5), la conductivtéique dans les porosités de I'électrode esadéetir
limitant dans le processus électrochimique. Airmirpla premiére fois une cartographie de phasesc(av
une résolution nanométrique) d’'une coupe transiedsélectrode a montré que les particules inastae
trouvaient proches du collecteur de courant.

Nos travaux permettent d’envisager des nouvelledestou développements.

Ainsi les hétérogénéités observées dans les éectrde LiFePQont alors un impact direct sur
leur fonctionnement notamment & haut régime. @tide pourrait donc ouvrir la voie vers de nouveaux
designs d'électrodes qui minimiseraient les hé#mégés et maximiseraient les chemins d’accés du
lithium vers les particules de LiFeRO

Pour le silicium, comme nous l'avons vu, l'impa& & couche de silice sur la composition de
l'alliage et la stabilité de la couche de SEI reste évaluer. Des analyses par FIB nous ont peenis,
premieére approximation, de quantifier en volum&H. Cette méthode a encore besoin d'étre améliorée
notamment par un meilleur contréle de I'interactfaisceau/matiére mais les premiers résultats tseést

encourageants. Le rble de la silice pourrait étredié car il est possible que la silice contraigne
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I'expansion du matériau lors de l'insertion deilith et déplace I'équilibre de la réaction d'alliagers

une plus basse teneur en lithium. Il serait alotéressant de contrdler la composition d'alliage de
nanoparticules dénudées ou composées d'une copeliese de silice afin de vérifier si elle est blien
facteur prépondérant du déplacement de I'équililereoncentration du Li dans la phasgSiiEgalement
des études complémentaires sur les changementtustiux du silicium a I'échelle de la particule dmit

étre menées afin, en premier lieu, de comprendedsgeont les mécanismes mis en jeu lors de ces
changements structuraux, ceci en vue de les centeblde stabiliser la structure pour ainsi diminlae
création de la SEI. Dans une premiére approchestaees peuvent étre faites en TEMsituet dans un
second temps étudier I'aspect dynamique de cesftnamations par des étudiessitu. Cependant I'étude

in situ peut étre amenée a occulter, par 'applicatiomgatentiel fixe, certains mécanismes impliqués en
dynamique comme cela peut-étre le cas pour I'éfaéms tous les cas ces analyses auront d'impaostante
répercussions sur la compréhension des phénombsodoéhimiques et sur le design des électrodes de
silicium.
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Annexe

1. Développement d’'une meéthode pour la cartographie de
phases en STEM/EELS pour les alliages L%i.

Dans cette partie nous présentons les différenitgme pour réaliser une cartographie de phasetia par
d’'un data cube de données enregistrées en mode S&EHEM.

1) Traitement du data cube de données

» Réalignement des spectres sur le Zero loss.
Lors de l'acquisition du data cube de donnéesiite souvent un décalage en énergie des speatres g
peut étre d0 soit & une dérive en énergie soitedaberration de « descan » qui shift le ZL en fonctie
la position de la sonde. Si la zone du ZL fait jgadiu spectre acquis, il est alors simple de latigiger
entre eux en utilisant la fonction du logiciel DigiMicrograplf « Align SI by Peak ». Notons qu'il est
possible de faire la méme opération avec Hypéfsmwvec la fonction « align_1D[x,y] » ol x et y
définissent les bornes en énergie pour réalisenmolss-corrélation du pic du Zero Loss.

» Analyse en composantes principales (PCA : Princmthpoment Analysis)
L'analyse en composantes principales, que noudlamms PCA dans ce manuscrit, est une méthode
d'analyse des données par de la statistique mmidtazad a méthode consiste a décrire des variakdes |
entre elles en nouvelles variables décorréléearies des autres. Ces nouvelles variables sont nesnmé
"composantes principales", ou axes principaux. splcomposition en composantes principales, on peut
sélectionner celles qui ont des poids importantseebnstruire le signal sur une nouvelle base. Ceci
permet de réduire le nombre de variables et dorremtdre I'information moins redondante et élimilesr
composantes relatives au bruit du signal EELS. ambre de composantes principales conservées sont
généralement prises entre 20 et 30. La Figure Allidire la réduction du bruit sur le pic du plasm
extrait d’une acquisition d’un data cube.
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Figure A-0-1 : Plasmons extraits d’'un data cube emode STEM EELS d’une particule lithiée de siliciunEn
noir, le spectre brut aprés réalignement du Zerodsoet en rouge apres un traitement PCA supplémeatain
sélectionnant les 20 premiéres composantes prinleipa

» Déconvolution des pertes multiples.
Pour des raisons pratiques (data cube de donnémiéspa22500 spectres), nous avons préféré utiliser
'approche classiqguement utilisé dans DigitalMiaaggh pour déconvoluer les pertes multiples sur les
régions de pertes faibles. Cependant, I'utilisatleria fonction « Removal Plural Scattering » dlisant
la déconvolution de Fourier-Log dans DigitalMicragh introduit un peu de bruit sur le signal,
contrairement a I'approche de Steph&hAsiotamment utilisé dans la thése de Julien DEféa Figure
A-0-2 montre un exemple de déconvolution et I'éfiation des diffusions multiples.
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Figure A-0-2 : Résultat du traitement PCA et de dgéconvolution des diffusions multiples d’un spectle pertes
faibles extrait d’un data cube.

2) Reésultats des différents traitements de cartogespde phase
La position du plasmon est directement liée a lasiié électronigue du matériau étudié d'aprés la
relation :

E_h _ h |ne?
p_anp_Zn Em

oum et e sont la masse et la charge d'un électrast la densité électronique par unité de volume du
matériau ek, la permittivité du vide. Toute modification de t@mposition d'un alliage entraine un
changement de la densité électronique et aing gedition du plasmon. Les études quantitativesesen
sur les plasmons dans la littérature ont principal® abordé les alliages a base d’aluminium, deewit

de magnésiurff"#?#?*°_es observations sur plusieurs alliages ont miéwtience une évolution linéaire
de la position du plasmon en fonction de la contfmosiCependant cette linéarité n’est effective gaer

un domaine de composition, par exemple entre Q2& four I'alliage AlLi.?* Danet et al. ont établi une
base de données pour gquantifier la compositioradl@ge Li,Si en fonction de la position du plasmon.
Ainsi pour chaque spectre du data cube correspo@dame position (X,Y) donnée, la déterminatiorale
position du plasmon permet de déduire la compasiticale. De pixel en pixel, il est alors possidée
cartographier la zone (X,Y) et de localiser la priee de l'alliage LB5i et de déterminer la valeur de la
composition x en chaque point. Plusieurs méthodegt@ testées pour obtenir une cartographie deepha
Li,Si.
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a) Détermination des phases par positionnement déréanénergétiques.
C’est une méthode basique utilisée couramment eder&&TEM qui consiste a sélectionner uniguement
les électrons appartenant a une fenétre d'énemyiaée. Ainsi, en sélectionnant une fenétre en énerg
localisée sur la position du plasmon et en refotm@e image avec uniquement ces électrons, legspixe
les plus intenses sur la cartographie résultamesmondront a la phase du pic sélectionné. Lar€igu
0-3 montre un exemple de cartographie en séleaitn® positions en énergie différentes. Chaque pic
sélectionné est considéré comme une composantegréeesur I'énergie plasmon du Si (16,5 eV), phase
Li,Si (13,8 eV) et carbone (20eV). Le choix de ladamgde la fenétre est important car il faut limiier
superposition de signaux ; nous utilisons ici ueeéfre de 1leV. En effet, cette méthode introdué un
superposition de plusieurs pics : en sélectionpantexemple le signal du pic rouge, corresponddat a
phase du silicium, une partie du signal de I'abidgSi et du carbone est également sélectionnée limitan
ainsi la méthode (Figure A-0-3).
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Figure A-0-3 : Cartographie de phase par la méthode la sélection en fenétre énergétique sur lesspies
plasmons des phases. Superposition RGB des traispasantes pour évaluer la distribution spatiale deacune
d'elles.
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b) MLLS Fitting : multiple linear least-squares Fitjin
La fonction MLLS fitting dans DigitalMicrograghest une méthode un peu plus avancée que la
précédente et permet de décrire le signal en chpixeédu data cube a l'aide de spectres de référen
(extraits de la cartographie ou d’une autre actioiisréférence témoin). Chaque spectre expérimestal
décomposé selon une combinaison linéaire des sga@férences avec un poids associé pour chacun. La
solution est optimisée afin de minimiser I'écaradratique ?) entre le spectre expérimental et le modéle
(méthode des moindres carrés) :

N
¥ = o= f)y
i=1

i correspond au domaine énergétique sélectionaéété choisi entre 5 eV et 35 eV afin d'avoir lesst
composantes sur la fenétre de fit: silicium, ghiaLiSi et carboney; et f(x) sont les spectres
expérimentaux et le spectre résultant de la consmnainéaire des références respectivement. Chaque
référence est alors associée a une phase et up@sante de la cartographie. Dans notre cas lesrepec
de référence sont extraits des données expérirasntadalisés sur des zones bien précises : Si au coe
des particules, L&i sur la coquille de la particule lithiée et C umembrane. La Figure A-0-4 le résultat
de la cartographie issue des 3 composan§&s, lsilicium et carbone avec cette méthode.

Il apparait clairement que cette méthode permenieix discerner les composantes que la méthode par
sélection en fenétre énergétique. Ceci s’explicare@fait que la décomposition du spectre expériale

se fait sur une fenétre énergétique large comptdeanrois composantes. Il en résulte des canpdiea

plus interprétables qui permettent de bien localessdifférentes phases.

La méthode dy? permet d'évaluer la qualité du fit. Cependans, Valeurs deg2 sont difficilement
interprétables car il s’agit d'une somme sur un din en énergie. Une comparaison des spectresdigsus
MLLS fit et les spectres expérimentaux permet dgejude la qualité du fit. La Figure A-0-5 montre la
comparaison entre les spectres expérimentaux etplestres résultants du modeéle (de la combinaison
linéaire des références). Nous pouvons voir qumkition du plasmon est satisfaisante sur les pifer
contraste blanc) ou le fit est « le moins bon ».
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Références prises sur la cartographie
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Figure A-0-4 : Cartographies de phase par la métlodu MLLS fitting de DigitalMicrograplf en sélectionnant
trois références sur la cartographie présentées Buspectre EELS.

Cette méthode se reléve étre trés efficace pouographier des composantes (phases) connues.
Cependant il apparait difficile de I'utiliser pocartographier des gradients de composition a npirik
existe une relation linéaire entre les composagitées alliages ou gradient de phase. Ce poirdigstité

dans le manuscrit.
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MLLS fitting
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Figure A-0-5 :Cartographie de phases par MLLS fitty, les carrés noirs correspondent aux zones ousiesctres
de référence ont été extraits (figure c).b) Cartaghie duy?. Les pixels avec un contraste en blanc correspemtd
aux zones ol le fit est le moins performant sum&emble du domaine d’énergie concerné (ici 5-35.al})
Quelques spectres comparent le MLLS fitting (enpidi€) et le spectre acquis (en trait plein) exitades zones
correspondantes aux carrés de couleur en c). Ssrpéxels ou le fit est le moins bon, le MLLS fittintrouve tout
de méme une position satisfaisante (spectres roeigoir en d).

c) Position du maximum d'énergie
Cette méthode est particulierement adaptée dacaslel’une variation de composition (variation de la
position des plasmons) sur I'ensemble de la caafige. Elle consiste a déterminer en chaque pixel,
position du maximum d’intensité du pic du plasm@ette analyse n'est pas toujours évidente sur les
spectres bruts, et le traitement PCA permet undleuse détermination de la position du maximum. La
Figure A-0-6 montre l'apport dans notre protocole ttaitement PCA qui permet d'obtenir une
cartographie moins bruitée. La position maximalé @éterminée en chaque pixel par la fonction
« Maximum Intensity Dispersion Map» sur DigitalMagraph.
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Avec traitement PCA,
20 composantes

-

Yo

Sans traitement

i

——— Sans traitement PCA
Avec traitement PCA
8000 - \
| / A
6000 | A
) iy
fo
g }
o 4000 -
£
2000 -
0 /// T T T
0 10 20 30

Energie (eV)

Figure A-0-6 : Cartographie de phase par la méthode la position maximale du pic du plasmon en érierd-es
deux cartographies montrent I'intérét du traiteme®CA sur I'évaluation de la position maximale dugsial. Le
dégradé des couleurs entre le bleu et le rougeresond aux énergies variant entre 12,5 et 17,5: &¥dleurs du a
l'alliage Li,Si et au silicium (valeur des pics du plasmon).

d) Model de Drude

La méthode du modéle de Drude plus robuste, pededitter le plasmon et d’en extraire sa position
suivant I'équation :

1 AEp.Ez.E
Im(——) =k. >
£ (E?— Ep)2 + (E.AE,D)2

ou E, position en énergie du plasmak;, la largeur a mi-hauteuk, un facteur de proportionnalité eta
fonction diélectrique du matériau. Le résultat dudbnnera donc la position du plasmBp Afin de
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prendre en compte aussi le signal du carbone, gaussiennes ont été ajoutées au modéle Cette reéthod
a été développée sur le logiciel Hyperspy avedd'aie Julien Danet.

e) Comparaison des modéles

La Figure A-0-7 compare les différentes méthodes p&aliser des cartographies de phases.

MLLS Fitting Fitting par le modéle de Drude Fitting avec la position en
énergie maximale c)

Figure A-0-7 : Comparaison des différentes méthodgitisées pour réaliser des cartographies de plase

Le contraste des couleurs a été choisi entre 12 vert) et 16 eV (rouge) afin de n’'avoir que les
composantes correspondant aySLiet au silicium sur les cartographies. Les casphies de la position

en énergie maximale et par le modéle de Drude rigmiireusement justes d’un point de vue physique.
Cependant la méthode du MLLS fitting n’est pas éonent physiquement exacte car si nous prenons un
alliage LiSi positionné a 13,8 eV (références prises pofit 16 eV et & 12,6 eV), le modéle va donc
fitter ce pic par la combinaison linéaire d’'un pid6 eV et a 12,6 eV. Mais, il existe une relatinaire
entre la position du pic du plasmon et la compasitie I'alliage LiSi comme nous le verrons dans le
chapitre 3 donc mathématiquement le code coulela dartographie de phase par MLLS fitting est donc
correct. Grace a cette relation linéaire nous poaveoir que les cartographies relevent la méme
composition d’alliages que pour les deux autreshous.

La Figure A-0-8 compare différents spectres exdrdés cartographies réalisées par la méthode MLLS
fitting et par le modéle de Drude avec les spedtsss de I'acquisition du data cube. Nous pouwairs

que les spectres fittés sont en bon accord avesplestres acquis confirmant les méthodes. Nous nous
sommes penchés sur les interfaces pour validesbastesse des modéles en analysant par exemple la
zone 3 sur Figure A-0-8. Celle-ci correspond &ifdice SEI, alliage LBi. Les spectres fittés avec les
modéeles sont un peu moins en accord avec le spaoipes mais il N’y a pas d'incohérence notable. Il
faut juste étre conscience que ces zones sontikdiffient interprétables avec ces méthodes, c'est
pourquoi nous n’en avons pas discuté dans ce manusc
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En conclusion, le MLLS fitting est une méthode dieng mettre en place grace a la fonction rapide de
DigitalMicrograph. Nous avons privilégié cette m@db pour réaliser nos cartographies de phasegmout
connaissant ces limites notamment sur les intesface

——— Spectre acquis
——— Spectre fitté avec le modéle de Drude
—— Spectre fitté avec la méthode MLLS fitting
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Figure A-0-8 : Cartographie de phase et spectresraits des différentes zones indiquées par des ésupour les
différentes méthodes utilisées.
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2. Dégradation de LLO sous le faisceau d’électrons
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Figure A-0-9 : Dégradation de LD (nanoparticules de 50 nm agglomérées) sous ledaau d'électrons & 200 kV
formant du lithium métallique.
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Etude multi-échelle des mécanismes de (dé)lithiaticet de dégradation d’électrodes & base de LiFeR®t de
Silicium pour accumulateurs Li-ion

Ces travaux ont permis d’approfondir les mécanisdee&dé)lithiation et de vieillissement dans dextbdes a
base de silicium et de LiFeR@our accumulateurs Li-ion & partir d’observatiomslti-eéchelles. Des cartographies
de phases, autant & I'échelle de la particule bgchelle de I'électrode, ont été menées par mawpie électronique
mettant en évidence de fortes hétérogénéités.
Pour le silicium, la mise en place de cartograpinigue par STEM/EELS, s’appuyant sur une base deéfs des
pertes faibles d’'alliages sensibles a l'air et aisdeau d’électrons, a permis de comprendre lesmgtnes de
lithiation & I'échelle du nanometre. L'étude deple@miére lithiation a montré des différences de aniénes de
réaction avec le lithium suivant deux facteurs tdédle des particules et les défauts au sein dlescei. Il a été
observé une composition d’alliage&i plus faible pour les nanoparticules que poumasoparticules. Les défauts
dus notamment au broyage constituent des sitegrpndiels de lithiation. En vieillissement, les aparticules
subissent de profonds changements structuraux gthologiques, passant d’'un état sphérique cristélld nm) a
un réseau de fils amorphe (5-10 nm d’épaisseurteoordans une matrice de SEI.
Pour le LiFePQ@ il a été clairement montré, par la combinaison pliesieurs techniques de microscopies
électroniques (diffraction des électrons en préors€&£FSD : Electron Forward Scattering DiffractideFTEM),
que les particules de taille nanométrique (1004200 étaient soit entierement lithiées soit entiemendélithieées a
I'équilibre thermodynamique. De fortes hétérogé@rseiint été observées dans les électrodes fines eatans les
électrodes épaisses. A I'échelle des particulesalyse statistique de plus de 64000 particulesratré que les plus
petites particules se délithient en premier. AH&te de 'agglomérat, les cartographies de phasesévélé un
mécanisme « caeur-coquille » : la réaction débutdadsurface vers le centre des agglomérats. A dlkehde
I'électrode, le front de propagation de phase gdagé suivant des chemins préférentiels de plusdgaporosités
de la surface de I'électrode vers le collecteuicaderant. La conductivité ionique au sein de nostéldes est le
facteur limitant.
Mots clefs: Accumulateurs Li-ion, LiFePg Silicium, Hétérogénéités, Microscopie, Cartogiaphde phase,
Analyse Multi-échelle, LiSi, Défauts cristallins, Effet de taille, Condudtvionique vs. conductivité électronique.

Multi-scale study of (de)lithiation and degradationmechanisms of LiFePQand Silicon-based electrodes for
Li-ion batteries

This work aimed at better understanding the (dejliiton and aging mechanisms in LiFef&hd silicon-based
electrodes for Li-ion batteries from multiscaleastigations. Phase mapping was performed by etentioroscopy
at the particle scale and at the electrode scéis.hiighlights some strong heterogeneities.
The silicon study has shown some different lithiveaction mechanisms following two effects: partisieze and
crystalline defects. A smaller lithium amount in%ii alloy was highlighted for the nanoparticles eatthan for the
micropatrticles. The defects mainly due to milling areferential sites for the lithiation. In agirthe nanopatrticles
have undergone structural and morphological changés pristine crystalline spherical shape (50 nwas
transformed into an amorphous wire network (5-10afithickness) contained in a SEI matrix.
Thanks to a combination of electron microscopy mégies (precession electron diffraction, Electrarward
Scattering Diffraction, EFTEM), it was clearly showhat the LiFePQparticles (100-200 nm) are either fully
lithiated or fully delithiated at the thermodynaneigquilibrium. Strong heterogeneities were obseimdtie thin and
thick electrodes. At the nanoscale, the statisticelysis of 64000 particles unambiguously shoves the small
particles delithiate in first. At the mesoscalee fphase maps reveal a core-shell mechanism atctie sf the
agglomerates, from the surface to the center fettagyglomerates. At the electrode scale, the pharsewould
move following preferential paths into the highergsity from the surface in contact with electrelypward the
current collector. The electrode ionic conductivityhe limiting parameter.
Key words : Li-ion Batteries, LiFeP@Q Silicon, Heterogeneities, Microscopy, Phase magppulti-scale Analysis,
Li,Si alloy, crystalline defects, size effect, lonier@uctivity vs. Electronic Conductivity.
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