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Résumé

Les batteries Li-ion, trés répandues dans le domaine des applications portables,
utilisent comme matériaux d’anode du graphite. Afin d’augmenter leur densité
d’énergie, en particulier pour le marché des véhicules électriques, il est nécessaire
de développer de nouveaux matériaux d’électrode plus performants. A ce titre, le
silicium, dont la capacité spécifique (3579 mAh/g) est dix fois supérieure a celle du
graphite, est un matériau actif d’anode particulierement prometteur. Néanmoins,
lors de sa lithiation, il subit une forte expansion volumique (~300% contre 10% pour
le graphite) conduisanta la décrépitation des particules de Si et a Ia
fissuration/décohésion de I’électrode. Il en résulte une perte de connectivité
électronique au cours du cyclage, ce qui diminue notablement la durée de vie de

'anode.

Pour améliorer la tenue au cyclage des électrodes a base de Si, il est nécessaire de
bien comprendre/quantifier leur dégradation morphologique selon leur formulation
et les conditions de cyclage, ce que permettent difficilement des analyses post
mortem conventionnelles. Notre objectif est donc d’utiliser et de développer des
outils d’analyse permettant d'étudier in operando la dégradation de ces électrodes.
Dans ce but, nous avons mis en ceuvre des protocoles de caractérisation in
operando, appliquées a des électrodes composites Si-C-CMC, en couplant des
mesures électrochimiques a I'émission acoustique d’une part et a la dilatométrie
d’autre part.

Le suivi de l'activité acoustique au cours du cyclage de I’électrode a montré, non
seulement, que les particules de Si micrométrique (1-5um) constituant cette
électrode se fracturent des le début de la lithiation, mais aussi que la fissuration de
I’électrode Si-C-CMC se produit progressivement tout au long de la 1ére lithiation.
Peu d’activité acoustique est détectée par la suite. Par I'analyse des signaux
acoustiques, trois types de signaux ont été identifiés, se différenciant principalement
selon leur fréquence de pic. Les signaux de hautes fréquences sont associés
principalement aux micro-fractures des particules de Si en début de lithiation, et les
signaux a moyennes et basses fréquences sont respectivement attribuées a la
fissuration de |’électrode et aux macro-fractures des particules de Si en fin de
lithiation.

L’étude dilatométrigue réalisée sur les électrodes Si-C-CMC a montré une expansion
volumique maximale d’environ 170 % avec une encre tamponnée a pH 3 versus 300
% lorsque I'électrode est préparée a pH 7. Cette différence de comportement
s’explique par la formation de liaisons cohésives entre le liant CMC et les particules
de Si lorsque I'électrode est préparée a pH 3, améliorant ainsi sa résistance
mécanique. Ceci a pu étre confirmé par des mesures de la dureté et du module
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d’élasticité des électrodes par indentation. De fait, I'électrode formulée a pH 3
montre une meilleure cyclabilité.

Enfin, nous avons démontré que la diminution de la taille des particules de Si ne
conduit pas obligatoirement a une amélioration de la tenue au cyclage de
I’électrode. En effet, une diminution notable de la durée de vie de I'électrode est
observée lorsque la taille initiale des particules de Si est diminuée de 230 a 85 nm.
Nous expliquons ce résultat inattendu par une quantité insuffisante de CMC par
rapport a la surface spécifique plus élevée des particules de Si de taille plus faible. De
fait, sa résistance mécanique est insuffisante et conduit a une fissuration et une
exfoliation importantes de I"électrode lors des premiers cycles. Ceci est appuyé par
les mesures in operando de dilatométrie et d’émission acoustique ainsi que par des
observations MEB post mortem. Cette hypothése est également corroborée par une
augmentation notable de la tenue au cycle de I'électrode lorsque la proportion et la
masse moléculaire de la CMC sont augmentées.

Mots clé: batteries Li-ion; dilatométrie; émission acoustique; anode; silicium.
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Abstract

Lithium-ion batteries, which are widely commercialized for portables devices, use an
anode of graphite. In order to increase their energy density, especially for the
electric vehicle market, the development of new electrode materials is required.
Silicon is a particularly interesting active material for the anode, thanks to its high
specific capacity (3579 mAh/g, ten times higher than the capacity of graphite).
Nevertheless, upon lithiation, silicon undergoes an important expansion (300% vs
10% for graphite). This leads to the cracking of the Si particles and fracturing/peel-off
of the electrode film. These induces electrical disconnections upon cycling, resulting
in a poor electrode cycle life.

To improve the cyclability of the Si based electrodes, it is important to better
understand/quantify their mechanical degradation depending on their formulation
and cycling conditions. Conventional post mortem analyses are insufficient for that
purpose. The objective of this work is thus to develop and use in operando analyses
techniques to evaluate the degradation of our Si-based electrodes. Therefore, we
established protocols to characterize Si-C-CMC composite electrodes by
electrochemical measurements coupled with either acoustic emission or dilatometry
measurements.

The evolution of the acoustic activity upon cycling showed that the cracking of the
micrometric (1-5 um) Si particles and of the composite film mainly occurs during the
first cycle and is initiated in the early stage of the lithiation. Very few AE signals are
detected in the following cycles. The analysis of the AE signals leads to the
identification of three types of signals depending to their peak frequency. High
frequency signals were associated with surface micro-cracking of the Si particles at
the beginning of lithiation. Medium and low frequency signals were respectively
attributed to the fracturing of the electrode film and bulk macro-cracking of the Si
particles at the end of lithiation.

An electrode thickness expansion of 170% was measured by electrochemical
dilatometry for our electrodes prepared at pH 3 versus 300% for electrodes prepared
at pH 7. The different mechanical behavior is explained by the formation of covalent
bonds between the CMC binder and Si particles at pH 3, which increases the
mechanical stability of electrodes. This was confirmed by the measurement of their
hardness and Young’s modulus. Therefore, pH 3 electrodes display a higher capacity
retention.

It was also demonstrated that a decrease of the Si particle size does not necessarily
lead to an improvement of the electrode cycle life. Indeed, we observed a significant
decrease of the electrode cycle life when the Si particle size is decreased from 230 to
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85 nm. This can be explained by a lack of CMC binder in relation with the higher
surface area of the smaller Si particles, leading to a lower mechanical resistance of
the electrode film. Within the first cycles, Si 85 nm based electrodes suffer from
important cracking and exfoliation. This was confirmed by in operando dilatometry
and acoustic measurements, and post mortem SEM observations. Accordingly, the
cycle life increases significantly with a higher proportion and molar weight of CMC
binder.

Keywords: Li-ion batteries; in-situ dilatometry, acoustic emission; Si-based anode.
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Introduction

Introduction

Depuis le début de I'ére industrielle, au XIXéme siécle, la demande énergétique
mondiale est en constante augmentation. Cela est en partie di0 au fort
développement des transports, un domaine tres énergivore. Or cette énergie est
presque exclusivement consommée sous forme d’énergies fossiles, qui sont non
renouvelables et dont l'utilisation est polluante. C’est pourquoi, ces derniéeres
décennies, il a été mis en exergue la nécessité de réduire notre dépendance aux
énergies fossiles. Une transition énergétique a ainsi lieu afin de remplacer les
énergies fossiles par des énergies renouvelables (éolien, solaire...). Cependant, ces
énergies renouvelables sont produites de facon aléatoire et discontinue. Cela impose
de pouvoir stocker I'énergie afin de la redistribuer au moment opportun. Des
solutions pour le stockage stationnaire doivent donc étre développées. Par ailleurs,
le développement des véhicules hybrides et électriques est conditionné par la
possibilité de stocker efficacement et a faible co(t I'énergie électrique. Finalement,
le développement des appareils portables de plus en plus énergivores et
miniaturisés nécessite aussi des systémes de stockage de I'énergie plus performants.

Dans le domaine des batteries rechargeables, les batteries lithium-ion sont
actuellement les plus performantes sur le marché. Elles sont déja largement
employées dans le domaine de [Iélectronique portable. Néanmoins, leurs
performances sont insuffisantes pour le marché des véhicules hybrides et
électriques. Ainsi, des efforts de recherche importants sont entrepris afin
d’augmenter leurs densités d’énergie et de puissance, de diminuer leur co(t et
d’améliorer leur sécurité.

L'augmentation des capacités de stockage des batteries passe notamment par
I'amélioration des matériaux d’électrode. Les électrodes négatives a base de
graphite, actuellement utilisées dans les batteries Li-ion commerciales, ont une
capacité spécifique théorique de 372 mAh/g. Une augmentation notable de la
densité d’énergie des batteries Li-ion peut étre atteinte en remplacant le graphite
par un matériau d’alliage. Des différents éléments pouvant étre alliés
électrochimiquement au lithium, le silicium est le plus prometteur. En effet, ses
capacités massique et volumique théoriques sont trés élevées (3579 mAh/g et 2190
mAh/cm? respectivement). De plus, c’est un matériau abondant, peu cher et non
toxique. Cependant, le silicium subit une forte variation volumique (de I'ordre de
300% contre 10% pour le graphite) lors sa lithiation/délithiation. Ces variations de
volume conduisenta une forte décrépitation et une perte de connectivité
électronique au sein de I'électrode. Il en découle une tenue au cyclage tres faible.
Par ailleurs, la variation volumique du silicium conduit a une instabilité de la SEI
(Solid-Electrolyte Interphase). Or la formation de cette couche consomme
irréversiblement du lithium, ce qui engendre une faible efficacité coulombique. De
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plus, la croissance continue de la SEI bloque la diffusion des ions lithium dans le
réseau poreux de I'électrode, ce qui augmente sa résistance de polarisation. Ainsi,
pour améliorer la tenue au cyclage des électrodes a base de silicium, il est essentiel
d’étudier précisément la dégradation morphologique de I'électrode associée aux
fortes variations volumiques du silicium.

L’étude de la dégradation morphologique des électrodes de Si se fait généralement
par analyse microscopique post mortem, c’est-a-dire en analysant I"électrode en
dehors de la batterie apres cyclage. Cela ne permet pas (ou difficilement) d’étudier
I’évolution des phénomeénes de dégradation au cours du cyclage. Par conséquent,
dans le cadre de cette these, nous proposons d’utiliser deux techniques d’analyse in
operando permettant de suivre la dégradation morphologique de I'électrode
pendant le cyclage. L'émission acoustique (EA) est une technique d’analyse peu
utilisée dans le domaine des batteries. Elle est basée sur la détection et I'analyse des
signaux acoustiques émis par I"électrode lors de sa fracturation. Par ailleurs, les
variations d’épaisseur de I'électrode résultant de la variation volumique du Si seront
suivies par dilatométrie.

Le premier chapitre de cette thése est une synthése bibliographique. Elle expose
tout d’abord le fonctionnement des batteries Li-ion ainsi que les divers matériaux
d’électrodes afin de situer la place du silicium. Par la suite, ce chapitre détaille les
mécanismes de lithiation du silicium et les variations morphologiques qui en
résultent. Ce chapitre se termine par une vue d’ensemble des différentes stratégies
étudiées pour limiter la dégradation des électrodes de Si.

Le deuxieme chapitre est consacré a la description des diverses procédures
expérimentales. Y seront d’abord présentées la préparation des électrodes et les
procédures d’analyse électrochimique. Ce chapitre décrit ensuite les techniques
d’analyse in operando, a savoir 'EA et la dilatométrie, ainsi que la microscopie
électronique a balayage et I'indentation.

Le troisieme chapitre présente les résultats expérimentaux sous forme d’une bréve
synthése des résultats suivie des trois articles publiés dans le cadre de cette thése. Le
premier article (« In-situ acoustic emission study of Si-based electrodes for Li-ion
batteries ») se concentre sur I'étude par émission acoustique des électrodes a base
de silicium micrométrique. L’évolution des variations volumiques de ces mémes
électrodes est présentée dans le deuxieme article (« Impact of the Slurry pH on the
Expansion/Contraction Behavior of Silicon/Carbon/Carboxymethylcellulose Electrodes
for Li-lon Batteries ») dans lequel a été établi I'effet du pH de I'encre sur la stabilité
mécanique des électrodes, étudiée par dilatométrie et indentation. Finalement, le
troisieme article (« Influence of the Si particle size on the mechanical stability of Si-
based electrodes evaluated by in-operando dilatometry and acoustic emission »)
expose une comparaison de la stabilité mécanique des électrodes en fonction de la
taille des particules de silicium.
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Etude Bibliographique

1 Généralités sur les batteries

1.1 Contexte et stockage de I’énergie

Malgré I'apparition des énergies renouvelables (éolien, géothermie, solaire,
biomasse et déchets), les principales sources d’énergie restent les énergies fossiles, a
savoir, le charbon, le gaz naturel et le pétrole (cf. Fig. 1.1). En 2014, les énergies
renouvelables correspondaient a 2,5 % de la consommation mondiale, le nucléaire
4,4 %, 'hydroélectricité 6,8 % et I'ensemble des énergies fossiles 86,3 %.[1]

Charbon 14000

Energies renouvelables 13000

Hydro_electnt’:lt_e 12000

Energie nucléaire

Gaz naturel A0

Pétrole A0
9000
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Figure 1.1 Evolution de la consommation mondiale énergétique, par source, en

million de tonnes équivalentes, de 1989 a 2014.[1]
Avec I'augmentation de la demande énergétique au niveau mondial, les importantes
fluctuations de prix et I'incertitude sur les réserves, il devient nécessaire de réduire
notre dépendance au pétrole. Cela passe notamment par le développement des
énergies renouvelables, pour lesquelles le stockage de I'énergie est un point crucial.
En effet, il est nécessaire de pouvoir emmagasiner ['énergie produite
ponctuellement, par une source intermittente, afin de la redistribuer au moment
opportun (durant les pics de demandes énergétiques).

Par ailleurs, la dépendance au pétrole est tres marquée dans le domaine des
transports, d’ou I'’émergence de véhicules électriques et hybrides ces dernieres
années. Les principaux freins techniques au développement des véhicules utilisant
des batteries sont la faible autonomie des batteries, les temps de recharge longs et
le déploiement de l'infrastructure de recharge. De plus, le prix élevé de ces véhicules
ralenti leur diffusion aupres du grand public. Un important effort de recherche est
donc nécessaire pour adapter les performances de ces batteries aux exigences de
I'industrie automobile : les densités d’énergie volumique et massique doivent étre
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d’au moins 750 Wh/L et 350 Wh/kg respectivement, la batterie doit étre capable
d’effectuer au moins 1000 cycles avec un maximum de 20 % de perte de capacité.[2,
3]

Le stockage de I'énergie est aussi un point important dans le domaine de
I’électronique portable (tablettes, téléphones,...) qui ne cesse de croitre. Cependant
les exigences dans ce domaine en termes de densité d’énergie et de durée de vie
sont moindres.
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Figure 1.2 Diagramme de Ragonne des différentes technologies de stockage
électrochimique d’énergie, comparées au volant d’inertie et au moteur
thermique. Les lignes diagonales représentent des temps de décharge

constants.[4]

Pour ces raisons, d'importants efforts de recherche ont été menées sur diverses
technologies de stockage (cf.Fig 1.2). A noter qu’a ce jour, aucune de ces
technologies n’égale les performances du moteur thermique en termes d’autonomie
et de durée de vie. Il existe deux grandes familles de stockage électrochimique : les
condensateurs et les batteries. Il est aussi possible d’utiliser des piles a combustible,
qui présentent de fortes densités d’énergie (>100 Wh/kg), mais leur densité de
puissance est limitée. Contrairement aux batteries et piles a combustible, les
condensateurs possedent de trés fortes densités de puissance (>2000W/kg) mais
leurs densités d’énergie sont faibles (<0,1 Wh/kg).[5] Ainsi les batteries sont un bon
compromis entre densité de puissance et d’énergie. L’avenement des applications
portables et industrielles cette derniére décennie ont fortement supporté la
croissance du marché des batteries rechargeables (cf.Fig I. 3).
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Figure 1.3 Evolution en dollars US du marché mondial des différentes applications de
batteries de 1990 a 2014*.[6]

Notes:

SLI (Start light and ignition): batteries pour I’allumage de véhicules

PORTABLE: appareils électroniques portables (caméras, téléphones,...)

POWER Tools: outils de puissance

INDUSTRIAL : applications mobiles (chariot élévateur) et stationnaires
(éclairage/signalisation, télécommunication, stockage d’énergie, systéme d’alimentation
ininterruptible,...)

AUTOMOTIVE: véhicules hybrides et électriques

OTHERS: autres applications, surtout médicales

* les données de 2015 sont des prévisions

1.2 Historigue des différentes technologies de batteries

C’est en 1800 que Volta crée la 18 pile : un assemblage de disques de cuivre et de
zinc séparés par du carton imbibé d’eau salée. Ce modele est ensuite amélioré par
Daniel puis par Leclanché. Cependant, ces systéemes ne sont pas rechargeables. En
1859, Planté invente la batterie au plomb, qui est le 1*" systéme rechargeable.[5] Son
fonctionnement repose sur la réaction d’oxydoréduction suivante :

Pb + PbO, + 2H,S0O,4 = 2PbSO,4+ 2H,0

Ces batteries connaissent un grand succés au cours du 20°™ siécle. Elles ont
notamment été utilisées pour des applications stationnaires et pour le démarrage
des véhicules a moteur thermique. Elles représentent encore aujourd’hui 90% du
marché des batteries en termes d’énergie totale stockée (voir figurel.4) malgré
I'avenement de nouvelles technologies de batterie dont les durées de vie et densité

d’énergies sont supérieures (cf tableau l.1).[6]
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Figure 1.4 Evolution en énergie du marché mondial des différentes technologies de
batteries de 1990 a 2014.[6]

Densité Densité Densité de | Durée de
Type de | Voltage Jé . 4 . . - b
batterie | (V) énergie énergie | puissance | vie* (nombre
(Wh/kg) (Wh/L) (W/kg) de cycles)
Plomb | Pb 2 30-50 60-100 50-120 250
Nickel NiCd 1,3 45-80 60-180 40-110 1500
NiMH 1,3 60-120 120-300 | 60-200 300-500
Li-ion 3,6 120-250 200-380 | 200-300 500 a 2000
. 500-600
Lithium L-5 2,2 (théorique)
. 11400
H-0; 3 (théorique)

*lorsque la capacité atteint 80% de la capacité initiale

Tableau I.1 Comparaison des caractéristiques des différentes technologies de
batteries.[5, 7-9]

Les batteries nickel-cadmium (NiCd) sont inventées en 1899. Cependant le cadmium

est un élément trés toxique. Aussi I'anode de cadmium a été remplacée par un

hydrure métallique, donnant naissance, dans les années 1970, aux batteries nickel-
métal hydrure (NiMH). Les batteries NiMH et NiCd présentent des densités d’énergie

similaires. Pour les batteries NiMH, la réaction suivante a lieu :

MH + NiOOH = M + Ni(OH),
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Grace a leur faible co(t et leurs bonnes performances en puissance, les batteries au
nickel sont encore répandues pour les outils portables. Par ailleurs, les batteries

NiMH ont été utilisées dans la 1°™ génération de véhicules hybrides tels que la
Toyota Prius. Elles étaient aussi tres utilisées dans le domaine de I'électronique

portable avant I'arrivée de la technologie lithium-ion.[5]

Enfin, la technologie des batteries au lithium, développée depuis les années 1970,
présente les meilleures performances (cf Fig 1.2, cf. tableau 1.1). Plusieurs types de
batteries utilisent du lithium : les batteries lithium-ion (Li-ion), lithium métal
polymére (LMP), lithium-soufre (Li-S) et lithium-air (Li-O,). Les technologies Li-S et Li-
0O, ne sont pas encore commercialisées du fait de verrous technologiques non-
résolus a ce jour.

La 1% batterie Li-ion a été commercialisée en 1991 par Sony. Elles connaissent
depuis un succeés grandissant sur le marché de I'électronique portable. Cependant,
pour des applications requérant de grandes quantités d’énergie (stockage de
I’énergie renouvelable, VE), leurs capacités de stockage ne sont encore pas
suffisantes. Cette technologie est néanmoins actuellement utilisée dans plusieurs
véhicules électriques (Nissan Leaf, Tesla...) et hybrides (Chevrolet Volt...).

Les batteries Li-S fonctionnent selon la réaction suivante:
Lix + S = SLiy + (1-x)Li

Ces batteries présentent de trés bonnes densités d’énergie théoriques (cf tableau
I.1). Cependant, elles souffrent d’'une chute importante de capacité. Cette faible
durée de vie est provoquée par la dissolution des composés intermédiaires
polysulfides Li,S, (1<x<8). Ces polysulfides peuvent ensuite migrer vers I'électrode de
lithium et réagirent pour former des dépots de Li,S; et Li,S.[10]

Les batteries Li-O, fonctionnent avec I'oxygéne de I'air d’aprés la réaction suivante :
2Li + 02 > LizOz

Leur densité d’énergie est extrémement élevée (11400Wh/kg en théorie), ce qui en
fait une technologie particulierement prometteuse. En effet leur densité d’énergie se
rapproche de celle de I'essence.[9] Cependant, d’important problemes techniques
doivent étre résolus : le blocage de sites de réaction par Li,O,, la croissance de
dendrites de lithium, des réactions parasites entre |'électrode de lithium et
I’électrolyte. La réactivité du lithium avec de I'air et/ou de I'’eau peut entrainer des
explosions, ce qui pose un sérieux probléme de sécurité pour les batteries lithium-
air. De plus, la densité de puissance des batterie Li-air est tres faible.[9]
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2 Fonctionnement des batteries Li-ion

2.1 Principe

Le fonctionnement de toute batterie repose sur la transformation de |’énergie
chimique en énergie électrique par le biais de réactions d’oxydo-réduction,
correspondant a I’échange d’électrons entre deux espéeces chimiques. Ces réactions
peuvent étre contrOlées en séparant les deux électrodes (contenant les especes
chimiques) par un électrolyte qui esta la fois conducteur ionique et isolant
électronique. Ainsi les ions sont directement échangés entre les deux électrodes,
tandis que les électrons sont acheminés dans un circuit externe, créant le courant
électrique. La production de courant correspond a la décharge de la batterie. Ce
courant est généré lors de I'oxydation d’espéces a I'électrode négative (anode), ce
qui libére des électrons. Tandis que ces électrons sont consommés par la réduction
des especes a I'électrode positive (cathode). Si ces réactions d’oxydo-réductions ne
sont pas réversibles, la batterie, dite primaire, est non rechargeable. Inversement,
une batterie secondaire (ou accumulateur) est rechargeable car elle implique des
réactions réversibles.

Dans le cas des accumulateurs Li-ion, des ions lithium sont échangés entre les
électrodes négative et positive. Le lithium n’est pas utilisé dans son état métallique
comme matériau d’électrode. En effet, une électrode de lithium métallique est le
siege de l'apparition de dendrites en surface, or la croissance de ces dendrites peut
provoquer des court-circuits entre les électrodes. C'est pourquoi d’autres matériaux
sont utilisés en remplacement du lithium métallique. Les matériaux les plus
couramment utilisés sont le graphite pour I'anode et LiMO, pour la cathode, ou M
est un métal tel que Co, Ni, Mn...(cf. § 2.2). Le fonctionnement d’un accumulateur
utilisant ces 2 matériaux est schématisé dans la figure |.5. Lors de la charge, des ions
lithium (et des électrons) sont libérés par le graphite et consommé par LiMO, (cf.
tableau I.2).

En plus des électrodes négative et positive, les accumulateurs comprennent deux
collecteurs de courant (en contact direct avec les électrodes), un séparateur, qui
isole électriguement les deux électrodes, et I'électrolyte qui assure le transfert des
ions lithium.
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Figure 1.5 Schéma du fonctionnement d’une batterie Li-ion lors de la décharge, avec
du graphite comme matériau d’électrode négative et LiIMO, comme matériau
d’électrode positive (avec M=Co, Mn,...).

Tableau 1.2 Demi-réactions mises en jeu dans une batterie Li-ion.

Electrode négative Electrode positive
Graphite (C) LiMO,
) LiCs = Li* +e + 6C xLi* + xe” + Lijz9MO; = LiIMO,
Déch
echarge (anode) (cathode)
Charge Li* + e + 6C = LiCg LiMO, = xLi* + xe” + Li(1,yMO,

Dans cette étude, le matériau actif a base de silicium étant étudié vis-a-vis du lithium
le terme décharge sera donc utilisé pour désigner sa lithiation.

2.2 Les électrolytes

Pour assurer le bon fonctionnement de I’électrode, il est essentiel que I'électrolyte
soit un bon conducteur ionique mais aussi un bon isolant électronique. L’électrolyte
doit aussi étre stable thermiquement, inerte vis-a-vis des matériaux d’électrodes et
stable sur une large gamme de potentiel.[11] Dans les batteries lithium-ion, deux
types d’électrolyte sont utilisés : liquide et polymeére.

10
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2.2.1 Les électrolytes liquides

Les électrolytes liquides sont les plus répandus. lls sont généralement composés
d’un sel de lithium (LiPFg, LiBF4, LiClQ,,...) dissous dans un solvant organique. Le choix
du solvant et du sel est non négligeable pour les performances de la batterie.

Le solvant est un mélange de carbonates, dont les divers composants sont choisis
pour leur faible viscosité (pour faciliter la mobilité des ions) et/ou leur forte
constante diélectrique (afin de dissoudre les sels de lithium). Par exemple, les
carbonates d’éthyléne (EC) et propyléne (PC) ont une forte constante diélectrique
mais sont aussi tres visqueux, et inversement pour les carbonates de diéthyle (DEC)
ou diméthyle (DMC). Le PC a été le premier solvant utilisé. Cependant lors de la
lithiation du graphite, les molécules de solvant pénetrent entre les feuillets de
graphéne, causant I'exfoliation du matériau. C'est pourquoi il a été remplacé par de
I'EC. Le EC étant solide a température ambiante (Tf = 35°C), il est nécessaire de
I’associer a un autre solvant comme le DMC, DEC ou EMC (carbonate d’éthyle
méthyle). Les formules de ces solvants sont présentées dans la figure 1.6.

/H‘/\\/G\W\/\/OT\ /:<

DMC DEC MC EC PC
Figure 1.6 Formules de quelques solvants d électrolyte liquide.

Bien que les électrolytes a base de carbonates soient les plus répandus, quelques
études ont été effectuées avec d’autres types de solvants, tels que les liquides
ioniques [12, 13], mais ceux-ci sont couteux et peu performants a basse
température.

2.2.2 Les électrolytes polymeéres

Les électrolytes de type polymere sont en fait constitués d’un polymeére dans lequel
est dispersé le sel de lithium. Les quatre matrice polymére actuellement utilisées
sont l'oxyde de polyéthyléne (PEO), le polyacrylonitrile (PAN), le polyméthyle
méthacrylate (PMMA), et le polyvinylidéne de fluoride (PVdF).[14]

Si le polymeére est imbibé d’un électrolyte liquide, il forme un gel. Dans le cas
contraire il est dit plastifié ou solide.[15] La différence entre ces deux types
d’électrolyte polymeére est leur teneur en solvant. L’électrolyte polymére solide a
I’avantage de pouvoir servir a la fois d’électrolyte et de séparateur entre les deux
électrodes.
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2.3 Matériaux d’électrode

Plusieurs caractéristiques permettent d’évaluer et de comparer les performances
électrochimiques des électrodes. Les plus utilisées sont les capacités spécifique et
volumique, qui évaluent la quantité d’électricité que le matériau peut emmagasiner
par unité de masse ou de volume respectivement. Elles dépendent toutes deux de la
chimie du matériau et du mécanisme de lithiation. Il est aussi important de prendre
en compte leur tenue au cyclage ainsi que leur potentiel de réaction. Enfin, des
criteres tels que la toxicité, le colt et la disponibilité ne sont pas a négliger. Les deux
paragraphes suivants présentent un éventail de matériaux de cathode et d’anode,
commercialisés ou en développement.

2.3.1 Matériaux de cathode

Les matériaux de cathode peuvent étre regroupés en 3 grandes catégories, établies
d’aprés le mécanisme de lithiation (cf. Fig. 1.7): les matériaux d’intercalation, de
conversion ou d’alliage.

Lamellaire
(ex: LiCoOZ)
Oxyde
métallique
Spinelle
(ex: LiMn204)
Matériaux
d’intercalation:
M + Li 2 LiM Olivine
(ex: LiFePO,)
Polyanion

Tavorite
(ex: LiFeSO 4F)

Matériaux de conversion:

—> Ex: FeF., AgCl
MX +Li > M + LiX x: FeF,, AgC

Matériaux d’alliage:

ﬂ :
M +Li D LiM Ex:S, Te

Figure 1.7 Diagramme des différentes catégories de matériaux de cathode classés
d’apres leur mécanisme de lithiation et structure cristallographique [16].
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Matériaux de type intercalation

Les matériaux d’intercalation sont des réseaux hotes dans lesquels des ions peuvent
s’'insérer et se désinsérer réversiblement. Les oxydes métalliques sont les composés
hotes les plus répandus, notamment I'oxyde de cobalt LiCoO, (aussi appelé LCO). Ce
composé lamellaire a été étudié en premier par Mizushima et al. en 1980 [17] et
commercialisé par Sony. L'intérét du LCO réside dans ses bonnes capacités massique
et volumique (~150 mAh/g et ~500 mAh/cm?® respectivement), son potentiel élevé
(~4V vs Li*/Li) et sa bonne tenue au cyclage. Cependant, le prix élevé du cobalt et le
manque de stabilité thermique (forte réactivité a haute température) sont des
facteurs limitants pour I'utilisation des cathodes LCO dans des batteries de large
format (batterie pour les véhicules électriques et hybrides).[16]

Afin de réduire le co(it de ces cathodes a base de cobalt, de nombreuses études ont
envisagé de substituer le cobalt par un autre métal de transition [18], notamment le
nickel, LiNiO,, et le manganése, LiMnO,. Cependant le développement de ces
composés est freiné par des difficultés dans la synthese et la dissolution du métal
lors du cyclage. [18-20] A ce jour, de nombreuses autres combinaisons de métaux
ont aussi été étudiées et commercialisées, telles que Li(Ni,Mn,Co)O, (appelé NMC)
ou Li(Ni,Co,Al)O, (NCA).[21, 22] La présence des divers ions métalliques dans ces
composés permet un meilleur contréle de la structure cristalline et ainsi une
meilleure stabilité thermique.[23] Les cathodes NMC et NCA délivrent environ 200
mAh/g.

Un autre type de matériau d’intercalation sont les composés polyanioniques pour
lesquels plusieurs anions forment une structure héte plus stable que les oxydes
métalliques. Le matériau phare de cette catégorie est LiFePO4 (LFP) qui posséde une
bonne stabilité thermique et une capacité de 170 mAh/g. De plus, le fer et le
phosphate sont des éléments abondants et peu cher. Les plus grandes faiblesses du
LFP sont un potentiel peu élevé (3,4V vs Li*/Li) et une faible conductivité ionique et
électronique.[16] La conductivité électrique peut tout de méme étre améliorée en
enrobant les nanoparticules de LFP avec du carbone.[24] D’autres composés, ayant
la méme structure olivine ont été développé (tels que LiMnPO4 ou LiMn Fe;.,PO,4
avec y<0,6) et possedent des performances similaires voire supérieures.[23]

Matériaux de type conversion

Les matériaux de conversion, MX (avec M=Fe, Ag, Bi,.. et X= F, Cl, O, P...)),
interagissent avec le lithium par une réaction d’oxydo-réduction conduisant a la
ségrégation d’'une phase de métal pur, M, et d’'une phase LiX (cf. fig. 1.7). Les
capacités spécifiques obtenues grace a ces matériaux sont nettement supérieures a
celle des matériaux d’intercalation (200 a 1000 mAh/g contre 100 a 200 mAh/g) mais
leur potentiel de fonctionnement est plus faible (2 a 3 V contre 3,5 a 4,2 V vs
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Li*/Li).[23, 25] Cependant, les fluorures et chlorures de métaux souffrent d’une faible
conductivité, de réactions parasites et d’'une expansion volumique d’environ 2-25%.
Cette expansion, quoique trés faible comparée au matériaux d’alliage, peut conduire
a des fractures et pertes de contacts électriques au sein de I'électrode.[16] Les
réactions parasites, telles que la formation de LiOH et LiH [25], peuvent étre évitées
par l'utilisation d’électrolytes adaptés ou un enrobage des particules.

Matériaux de type alliage

Plusieurs études se sont penchées sur |'utilisation de sélénium et de tellurium qui
ont une capacité volumique élevée (1630 et 1280 mAh/cm?® respectivement).
Cependant, leur prix élevé est un inconvénient majeur. Par contre, le soufre est un
élément abondant et peu cher. De plus, la capacité spécifique du soufre est trés
élevée (1675 mAh/g). Ces trois matériaux d’alliage subissent une expansion de 80 a
105 % lors de la lithiation et une dissolution d’intermédiaires de réaction.[16] Leur
tenue au cyclage peut grandement étre améliorée par l'utilisation de composites
(dispersion dans une matrice conductrice, encapsulation).[26, 27]

2.3.2 Matériau d’anode

La croissance de dendrites sur les anodes de lithium métallique au cours du cyclage
conduit a des court-circuits et un éventuel emballement thermique a la cathode.[28]
Ainsi, pour des raisons de sécurité, il est nécessaire d’utiliser d’autres matériaux pour
I’électrode négative. Bien que le marché des batteries Li-ion soit largement dominé
par l"utilisation du carbone a I'anode, de nombreuses études se sont penchées sur le
développement de nouveaux matériaux. Comme pour les cathodes, ces matériaux
sont séparés en trois catégories : intercalation, conversion et alliage.

Matériaux d’intercalation

Sony a utilisé du carbone comme matériau d’anode pour la commercialisation de la
1% batterie lithium-ion en 1991, car les caractéristiques du carbone en font un
excellent matériau d’anode. En effet, il est abondant et peu cher et il posseéde une
trés bonne conductivité électronique et un potentiel de fonctionnement faible (0,05-
0,2V vs Li*/Li).
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Figure 1.8 Structures cristallines du carbone : a) graphite sous forme b) ordonnée et
c) désordonnée, et d) nanotube de carbone.

La structure carbonée la plus répandue est celle du graphite. Lors de la lithiation, les
ions lithium s’insérent entre les feuillets de graphéne conduisant a la formation de
LiCe avec une capacité spécifique de 372 mAh/g. L'intercalation induit une expansion
relativement faible de 10 %, ainsi le graphite présente une bonne stabilité
mécanique vis-a-vis de la lithiation. L'utilisation d’autres structures comme les
nanotubes de carbone [29] et les carbones désordonnés (cf. Fig 1.8) permet de
surpasser la capacité théorique du graphite.[30] L'inconvénient de ces structures est
la faible efficacité coulombique observée sur les premiers cycles.[31] Elle est due a
une surface spécifique plus grande entrainant la formation excessive de la couche
passivante SEl (Solid-Electrolyte Interphase), cette couche se forme par
décomposition de I’électrolyte a la surface des particules, cf. § 3.1.1).[16]

D’autres composés d’intercalation existent, comme des sulfures et des oxydes
métalliques dont LisTisO1> (LTO).[32] Ce matériau est actuellement commercialisé,
malgré le prix du titane (10 fois supérieur au graphite), les faibles capacités massique
et volumique (175 mAh/g et 600 mAh/cm? respectivement) et son potentiel de
lithiation élevé (1,6 V) .[16] L’avantage majeur du LTO réside dans une expansion
quasi nulle (0,2 %), ce qui lui confére une grande stabilité mécanique et une bonne
tenue au cyclage. De plus, la faible densité d’énergie de ce matériau est compensée
par de trés bonnes performances en puissance.[10]

Matériaux de conversion

Les matériaux de conversion développés pour I'anode sont essentiellement des
oxydes de métaux tels que Cr,03 , CuO ou Fe,0s.[33] Leur lithiation conduit a la
formation de 2 phases : une phase métallique pure sous forme de nanoparticules et
une phase de Li,O amorphe sous forme d’une matrice.[16] Leur capacité spécifique
est trés supérieure au graphite et atteint en moyenne 1000 mAh/g.
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Des borates (VBOs, FesBOg,...), nitrures (CusN, CrN,...) et phosphates (FeP, NiP,...) ont
aussi été envisagés comme matériaux de conversion. [33]

Matériaux d’alliage

Dans les années 1970, Dey a montré pour la premiere fois I'aptitude de nombreux
métaux (Sn, Pb, Al, Au, Pt, Zn, Cd, Hg et Mg) a former un alliage avec le lithium a
température ambiante par électrochimie.[34] Depuis les années 1980-1990, les
matériaux d’alliage font I'objet d’'une attention croissante. Avec leurs capacités
massique et volumique trés élevées (cf. Fig. 1.9), les matériaux d’alliage sont une
excellente alternative au graphite.
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Figure 1.9 Capacités massique (en vert, a gauche) et volumique* (en violet, a droite)
pour le graphite et quelques matériaux d’alliage.[35]

*Les capacités volumiques ont été calculées d’apres la densité du matériau avant
lithiation, ce qui ne prend pas en compte I'expansion volumique.

Des considérations telles que le prix (trop élevé pour Ge et Ga) ou la toxicité (P et Sb
par exemple) éliminent quelques matériaux comme candidats potentiels pour une
commercialisation. Contrairement a I’étain ou I'antimoine, le silicium est un élément
trés abondant, il constitue 28 % de la croute terrestre (contre 0,00021 % pour Sn et
0,00002 % pour Sb [16]), ce qui en fait aussi un matériau peu cher. De plus, le
silicium a I'avantage d’étre peu toxique et il présente les capacités les plus élevées
(cf. Fig. 1.9). Cela expligue que cet élément ait retenu l'attention de nombreux
chercheurs.

Cependant, la lithiation de ces matériaux d’alliage provoque un profond
réarrangement structural accompagné d’une expansion volumique importante. Cela
conduit a de nombreuses fractures des particules, et des déconnexions
électroniques. Ces fortes dégradations causent une diminution drastique de la tenue
au cyclage et sont de véritables défis pour leur utilisation commerciale. L'étude de
leurs mécanismes de dégradation est abordée en détail plus loin (cf. § 3.2).
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3 Anodes a base de silicium

Cette partie décrit les différents processus électrochimiques associés a la lithiation
du silicium, ainsi que les phénomeénes de dégradation qui en découlent et les pistes
de solution abordées dans la littérature.

3.1 Processus électrochimiques

3.1.1 Solid-Electrolyte Interphase (SEI)

Les électrolytes organiques utilisés dans les batteries Li-ion sont stables sur une
plage de potentiel donné. Lorsque le potentiel de I'anode est inférieur a 1 V vs Li*/Li,
I’électrolyte se décompose, ce qui conduit a la formation d’une fine couche solide a
la surface de I'anode. Cette couche est appelée solid-electrolyte interphace (SEI). Sa
création s’accompagne de la consommation irréversible d’ions lithium, conduisant a
une diminution de la capacité. Cette couche, isolante électroniquement, a I'avantage
de séparer le matériau actif de I'électrolyte et d’éviter que celui-ci ne se décompose
continuellement.[36]

La composition de la SEI dépend des solvants organiques et du sel de lithium utilisé
dans I'électrolyte. Pour I'électrolyte typique LiPF6/EC/DMC, la réduction du sel de
lithium produit des especes fluorées (LiF, LiPF,...) et la décomposition des solvants
conduit a la formation de carbonates d’alkyle et de polymeres.[37-39] La figure I.10
liste de facon non exhaustive les principales réactions de dégradation de
I'électrolyte.[38, 40-42] La composition de cette couche est plutét stable tout au
long d’un cyclage.[42] Bien que les différentes recherches s’accordent globalement
sur la nature des especes composant la SEl, les proportions de chaque espéce sont
incertaines.

EC 4 2Li* + 2e~ - Li,CO5 + C,H]
2EC + 2Li* + 2e~ > (CH,0CO,Li), + C,H]

nCH;0C0 - > (CH;0C0)
nCH3 i d (CH3)n

CH;0CO - +Li* + e~ - CH;0COLiI
CHs - +Li* + e~ - CH;Li

LiPF, & LiF(s) + PFs
LiPFs + H,0 — LiF(s) + POF; + 2HF

Figure 1.10 Principales réactions de décomposition d’un électrolyte de type
LiPFs/EC/DMC.
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3.1.2 Lithiation/délithiation du silicium

Dés les années 1970, des études ont montré que la lithiation du silicium a haute
température (415°C) présente plusieurs phases cristallines correspondantes au
diagramme de phase Li-Si, a savoir Lii,Si;, Li;Sis, Lii3Sis, et Li;,Sis. [43-45] Ainsi le
profil de potentiel de I'électrode présente plusieurs plateaux correspondant aux
transformations des différentes phases (cf. figl.11). Cependant, a température
ambiante, un seul plateau a 0,1V vs Li*/Li est présent lors de la lithiation, comme le
montre la figurel.11. Ce plateau correspond a I|'amorphisation du silicum
cristallin.[46, 47] En fin de lithiation la phase amorphe LixSi cristallise en Li;sSis.[48]
Pour cette composition, les capacités spécifique et volumique sont de 3579 mAh/g
[32] et 2190 mAh/cm? [49].

1.1 4
1.0
0.9
+- 0.8 -
= 1 Room temperature, delithiation
3 0.7
¥ 06
> 450 °C
P4 05+ | lithiation and
] 4
£ Si + LinSir o
8 03] LSk + LiuSi
o
o |
0.2 1.71 Li14Sis + Li13Sis
1 { 2.33
0.1+ — LisSis + LizdSis
i Room temperature, lithiation
7 weatinitdb i sidhe bk nd Fiddbontsotd S R~ I -
0 1 2 332 4 |

xin LixSi 44

Figure 1.11 Evolution du potentiel de I'électrode a base de Si lors du premier cycle de
lithiation et delithiation du silicium cristallin a température ambiante (courbes
rouge et verte) et a 450°C (courbe noire). [50]
Les étapes suivantes décrivent le processus de lithiation et délithiation du silicium
dont I'évolution du potentiel est présentée sur la figure 1.12.
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Figure I. 12 Evolution du potentiel lors des 3 premiers cycles d’une électrode de
silicium.
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Etape A (cf. Fig. 1.12), c-Si 2 a-LiySi = a-LixSi:

En début de décharge, une chute du potentiel jusqu’a environ 170 mV est
observée[49], suivie d’une stabilisation de celui-ci. La lithiation du silicium est une
réaction biphasée : le silicium cristallin se transforme en une phase amorphe riche
en lithium a-LiySi.

La diffusion du lithium étant plus rapide en surface [51], la lithiation s’effectue sur
toute la surface avant de migrer vers le centre de la particule. Ainsi la lithiation d’'une
particule de Si démarre avec la formation d’une coquille amorphe Li,Si entourant le
cceur de Si pur. Les deux phases, c-Si et a-LiySi, sont séparées par une nette interface
d’environ 1 nm d’épaisseur [52], comme le montre la micrographie MET de la
figure 1.13a. Au fur et a mesure que la lithiation se poursuit, I'interface avance au
cceur de la particule. La progression de la lithiation correspond a I'augmentation de
I’épaisseur de la coquille, et non a son enrichissement en lithium. Ce modeéle de
lithiation, dit coeur-coquille (cf. fig. 1.13b), a été observé par plusieurs groupes de
chercheurs [32, 49, 53-57]. Ce modeéle de lithiation a aussi été observé sur les
anodes a base d’étain [58, 59].
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Figure 1.13. Mécanisme de lithiation coeur-coquille du silicium cristallin (a et b) et
amorphe (c et d). (a et c) Images MET haute résolution de I'interface entre c-Si
et a-Li,Si. (b et d) Schémas représentatifs de la structure atomique a l'interface

réalisés par simulation de dynamique moléculaire.[54]
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La lithiation du c-Si, c’est-a-dire I'avancé du front de lithiation, serait limitée par le
taux de rupture des liaisons Si-Si [52]. Or cette rupture des liaisons Si-Si est facilitée
par une grande concentration en lithium qui fragilise ces liaisons. C’'est pourquoi la
phase amorphe est trés riche en lithium.[60] Plusieurs groupes ont tenté de
déterminer la composition de la phase amorphe par diffraction des rayons X( DRX)
[47], spectroscopie de perte d’énergie des électrons (EELS) [32] ou spectroscopie
d’électrons Auger [53] ; les valeurs calculées sont de 3,5, 2,9 et 3,1 respectivement.

Etape B (fig. 1.12), a-LixSi = c-LiysSis:

La cristallisation en fin de lithiation a d’abord été observée par DRX par Obrovac et
al.[48] puis par Dahn et al.[47]. Toute la particule, amorphe et de composition trés
proche de Li;sSis (x= 3,75), se cristallise via un réarrangement d’atomes a courte
distance [61].

LiysSis est un composé métastable qui n’a été observé que par lithiation
électrochimique a température ambiante, lorsque le potentiel atteint environ 60 mV
vs Li*/Li.[48, 62] Sa formation dépend aussi de la taille des particules et de la vitesse
de cyclage.

Etape C (fig. 1.12), c-Li;sSis = a-Li,Si = a-Si:

La charge présente un plateau a 0,45V vs Li+/Li correspondant a la délithiation de c-
Li;sSis en a-Li,Si.[47] Par la suite, la délithiation se poursuit sous forme de solution
solide jusqu’a a-Si.[61]

Etape D (fig. 1.12), a-Si = a-LixSi = c-Li;sSis :

Les décharges suivantes possédent deux plateaux de potentiel, dont la présence
n‘est pas expliquée. La lithiation du silicium amorphe s’effectue a un potentiel
légerement plus élevé, ~ 220mV, que le silicium cristallin.[57, 63, 64] Cependant,
deux études ont montré que le mécanisme de lithiation du silicium amorphe est
semblable a celui du silicium cristallin, avec la présence d’une coquille riche en
lithium dont la composition serait Li,sSi.[54, 60] Les figures .13c et d, présentent
une image MET ainsi qu’un schéma de la lithiation du silicium amorphe.
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3.2 Mécanismes de dégradation des anodes a base de Si

Malgré la capacité théorique élevée des anodes a base de silicium, durant leur
cyclage, plusieurs phénomenes décrits ci-aprés aboutissent a une chute importante
et rapide des performances électrochimiques de ces électrodes.

3.2.1 Réduction des oxydes de surface

Il existe a la surface des particules de Si une couche native d’oxydes SiO, qui est
réduit en début de décharge, pour former irréversiblement du silicium et Li,0. Cette
réaction a lieu autour de 0,25V lors de la 1°"® lithiation.[65, 66] La couche d’oxyde est
de 1,5nm d’épaisseur quelle que soit la taille des particules, aussi I'irréversibilité due
a cette couche est plus importante pour les particules de petites tailles. Cette
irréversibilité est estimée a 47 % de la capacité totale pour des particules de 10 nm,
4 % pour 100 nm et ~ 0,5 % pour 1 um.[65] Autrement dit, la capacité irréversible
associée a la réduction des oxydes est d’ordinaire faible voire négligeable pour du Si
micrométrique. Notons que cette couche d’oxyde est nécessaire a I'accrochage de
liant, tel que la carboxyméthyle cellulose (CMC), sur les particules de silicium.[67, 68]

3.2.2 Fracturation du silicium

Les variations volumiques importantes dues a la formation des alliages LixSi sont la
principale cause des dégradations entrainant une faible tenue au cyclage.

Lors de Vlinsertion du lithium dans la structure cristalline, certains plans
cristallographiques sont favorisés.[52, 69] Cette lithiation anisotrope donne lieu a
une expansion volumique inhomogeéne.[52, 60] La lithiation compléte du silicium
(LiysSis) conduit a une expansion de 270 %.[49] Inversement, lors de la délithiation,
les atomes de lithium se désinsérent de la structure causant la contraction du
silicium.

Comme précédemment expliqué, la lithiation s’effectue par la progression d’une
coquille amorphe riche en lithium, vers le coeur de la particule encore cristallin et
non lithié. Les deux phases sont séparées par une trés mince interface au travers de
laguelle la concentration en lithium chute drastiqguement. La différence de volume
entre les deux phases cause I'apparition d’importantes contraintes en compression
autour de cette interface (cf. figure 1.14). De plus, l'intensité de la contrainte dans le
ceeur cristallin augmente avec I'avancé du front de lithiation. Par ailleurs, I'expansion
de la particule entraine des contraintes de tension en surface (cf. figure 1.14).[55, 70,
71] Ces contraintes de tension peuvent entrainer I'amorcage des fissures qui se
propagent ensuite jusqu’au coeur cristallin.[72]
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Figure 1.14 Répartition des contraintes dans une particule sphérique au cours de la
lithiation conduisant a la fracturation.

Guerfi et al. ont observé que la fracturation des particules commence dés que le
potentiel atteint 0,1 V vs Li*/Li pour les plus grosses particules.[73] Cela pourrait
s’expliquer par la fragilisation des liaisons Si-Si en présence de faibles quantités de
lithium (Lio31Si), conduisanta une diminution de la résistance a la fracture du
silicium.[74]

D’aprés Liu et al., ces fractures apparaissent en surface lorsque la couche de Li,Si
atteint un certain pourcentage du diameétre totale de la particule. Ce pourcentage
varie avec la taille des particules (60 % autour de 150 nm, 20 % autour de 1,1 um).
Ainsi, plus les particules sont petites, plus les fractures sont retardées. Pour des
particules en dessous de 150 nm, aucune fissure n’est observée.[70] De plus, cette
taille limite est différente pour des nanotubes/nanopiliers, probablement due a une
facilité d’accommodation des contraintes dépendamment de la morphologie.[75-77]

Dans le cas de silicium amorphe cette limite est plus élevée (870 nm), grace a des
contraintes moindres.[60] A partir des mesures de nanoindentation in situ sur des
films minces de silicium amorphe partiellement lithié¢, Wang et al. ont remarqué un
changement du comportement mécanique de fragile a ductile en fonction du taux de
lithiation.[74] Une augmentation de la ténacité avec le taux de lithiation a été mise
en évidence, comme le montre la figure 1.15, avec une transition fragile-ductile
autour de LiysSi. Les particules riches en lithium seraient donc ductiles avec une
forte ténacité. Autrement dit, les particules amorphes lithiées sont plus résistantes a
la fracturation. Les auteurs mentionnent cependant que ces résultats ne sont
valables que dans le cas de silicium amorphe, pour lequel la lithiation est isotrope.
Pour le silicium cristallin, la lithiation anisotrope induit des déformations
inhomogenes, en partie responsables des fractures.[72, 74]
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Figure 1.15 Force d’indentation appliquée aux électrodes ayant divers taux de
lithiation.[74]
Notes : La ligne bleue représente la limite supérieure au-dessus de laquelle de

nombreuses fractures sont observées, et la ligne noire la limite inférieure en dessous
de laquelle aucune fracture n’a lieu. Les lignes en pointillées montrent les tendances

interpolées d’apres les données.

En résumé, la fracturation des particules de Si ne dépend pas seulement de leur taille
mais aussi de leur morphologie et de leur cristallinité. La vitesse de cyclage influence
aussi le taux de fracturation. Pour des nanopilliers de diamétre inférieur a 240 nm,
Lee et al. ont observé un taux plus élevé de fracturation en augmentant cette
vitesse.[72] La pulvérisation des particules déconnecte des fragments de silicium du
réseau électronique, ce qui diminue la quantité de silicium disponible pour le

cyclage. Il s’en suit une diminution de la capacité de I’électrode.

3.2.3 Désintégration de I'architecture de I’électrode

Les variations volumiques affectent aussi la structure de I'électrode. En effet, dans le
cas d’une électrode composite (voir § 3.3.3), I'expansion volumique des particules
lors de la lithiation conduit a un mouvement et réarrangement des particules.[78]
Par conséquent, des déconnexions se produisent entre les particules et le liant, ce
qui altere l'intégrité de I'électrode.[56] Par ailleurs, la pression due a I'expansion

peuvent mener a une agglomération des particules en contact.[42, 79]

Pendant la délithiation, la contraction des particules, et par conséquent de
I’électrode, provoque la fissuration de I|’électrode. Plusieurs études ont mis en
évidence par MEB la présence de fissures au sein de I'électrode aprés plusieurs
cycles de charge/décharge.[42, 64, 80] Les fissures apparaissent en majorité
perpendiculairement au collecteur de courant et traversent toute I'épaisseur de
I’électrode. Ces fissures forment des filots de taille variable, dont le centre est
susceptible de rester en contact avec le collecteur de courant. La fissuration de
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I’électrode peut conduire a l'isolement de particules de Si. Ces particules ne sont
plus en contact électronique avec le reste de I'électrode et ne peuvent donc étre
complétement délithiée, ce qui diminue la capacité.[81] Par ailleurs, quelques
études ont mis en évidence une fissuration dans le plan de I'électrode [82] et/ou une
délamination du collecteur de courant [83]. Auquel cas, la perte de connexion
électronique avec le collecteur de courant provoque une chute de la capacité.[84]

Ce schéma de fissuration est observé tant dans les électrodes composites que dans
les films minces. Pour les films minces, la fissuration est notamment affectée par
I’épaisseur du film.[85] Tandis que pour les électrodes composites, I'intensité de
cette fissuration dépend de la proportion en silicium et liant, et de la nature du liant
utilisé.[64, 86, 87] En effet, les liants possedent des propriétés mécaniques
différentes et interagissent plus ou moins avec les particules, ce qui affecte
fortement la tenue mécanique de I'électrode et son adhésion au collecteur de
courant. Par exemple, les électrodes contenant de I'acide polyacrylique (PAA) sont
plus rigides que celles contenant la carboxyméthyle cellulose (CMC), par conséquent
elles fracturent plus facilement.[88] De méme, Hwang et al. ont observé une
aggravation de la fissuration en remplagant le mélange de liants PAA/pullulan par
PAA/CMC car les électrodes a base de CMC sont plus rigides que celles utilisant le
pullulan.[87]
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Figure 1.16. Schéma illustrant la dégradation a) d’une électrode composite, apres b)
10, c) 50 et d) 100 cycles.[42]

De plus, le mouvement/aggrégation des particules et les fissurations conduisent a
une augmentation de la porosité de I'électrode en début de cyclage, comme illustré
figure 1.16b. Cependant lors d’un cyclage prolongé, la SEl (voir 3.2.4) s’accumule dans
les pores (voir fig. 1.16¢ et d), ce qui augmente la capacité irréversible et la résistance
interne.[79] Le transport du lithium au coeur de I'électrode étant entravé, la
lithiation des particules devient inhomogene (fig. I.16c et d), avec les particules en
surface plus lithiées que les particules proche du collecteur de courant.[42]
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3.24 Formation continuelle de la SEI

La SEl formée initialement, recouvrant la surface du matériau actif, est une fine
couche, d’une dizaine d’Angstrom a une centaine de nanometre [89-92]. La forte
expansion des particules de silicium lors de la lithiation et la contraction lors de Ia
délithiation provoquent la fissuration de cette couche ce qui expose a nouveau une
partie du matériau actif au contact de Iélectrolyte. De plus, les nombreuses
fractures de particules menent aussi a l'apparition de surfaces fraiches de
silicium.[93, 94] Ces deux phénomenes conduisent a une forte instabilité de la SEl et
a sa formation en continue. Ce processus est schématisé figure .17.

Figure 1.17 Dégradation de I'électrode liée a la formation continue de SEI.[94]

La croissance continue de la SEI a été observé dans plusieurs études [95], méme
pour un cyclage a capacité limité de 1200 mAh/g [42]. Elle conduit a un gain de
masse et un accroissement de I'épaisseur de I'électrode, qui sont corrélés a une
augmentation de la capacité irréversible.[96] Cette irréversibilité est largement due
a la dégradation du solvant en polymeres, plutot qu’a la décomposition du sel de
lithium.[97]

En plus de consommer irréversiblement des ions lithium, la SEI bloque la diffusion
des ions lithium au sein du réseau poreux de l'électrode, ce qui augmente la
résistance de polarisation de I'électrode et contribue a la baisse de ses
performances.[95] De méme, elle peut croitre dans les fractures de particules et
isoler électroniquement des fragments de particules (fig 1.17). Ces fragments ne
peuvent donc pas étre délithiés ce qui augmente la capacité irréversible.

3.3 Stratégies développées pour améliorer la tenue au cyclage

des anodes a base de Si

De nombreuses stratégies ont été développées au cours des 15 derniéres années
afin d’améliorer la tenue au cyclage des anodes de Si. Les stratégies les plus
communes sont présentées ci-apres.

3.3.1 Films minces

Une méthode pour remédier a la dégradation des anodes de Si consiste a modifier
leur morphologie, notamment par ['utilisation de films minces. Les faibles
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dimensions de ces films doivent permettre de limiter le stress induit par la lithiation.
Ces films sont généralement produits par pulvérisation et présentent de bonnes
performances électrochimiques.[98-100] Les performances de ces films peuvent étre
encore améliorées par un revétement adéquat.[101].

L'augmentation de I’épaisseur du film conduit a une diminution de la rétention de
capacité.[98, 102] Sur 30 cycles a C/2,5, Maranchi et al. ont obtenu 83 % de
rétention pour des films de 250 nm contre 40 % pour des films de 1 um.[98]
L'utilisation de films de tres faible épaisseur, environ 20 nm [103], ou de tres faible
largeur, 8 umx 8 um [104], permet de limiter leur fissuration. Comme dans le cas des
nanoparticules, il semble exister une limite en deca de laquelle aucune cristallisation
n’est observée en fin de lithiation. Pour une lithiation a C/48, Hatchard et al. n’ont
pas détecté de cristallisation pour des films de silicium amorphe inférieures a 2
um.[105]

Ce type d’électrodes permet de s’affranchir de 'utilisation d’additif conducteur et de
liant. Néanmoins les techniques de production sont couteuses et difficilement
adaptables pour le milieu industriel. De plus, I'utilisation de films minces induit des
capacités surfaciques trop faibles et un ratio massique collecteur de
courant/matiére active trop élevé pour une application commerciale (hormis peut-
étre pour des microbatteries).

3.3.2 Controle de la taille du silicium

Comme pour les films minces, I'utilisation de structures nanométriques permet de
diminuer les contraintes et/ou d’accommoder les variations de volumes et ainsi
d’éviter la fracturation des particules.[70] De nombreuses études ont été publiées
concernant cette stratégie avec le développement de structures variées telles que
des nanoparticules [55, 67, 70, 95, 105-110], nanofils [57, 63, 76, 111], nanotubes
[75, 91, 112], feuillets [113-116], nanosphéres [117, 118] ou clathrates [119-121].
[122]

Structure 3D : les nanoparticules

La lithiation du silicium se termine par la cristallisation du composé Li;5Sis, cependant
cette derniéere étape n’est pas toujours présente dans les nanoparticules.[55, 60] En
effet, divers études ont montré que la cristallisation dépend de la taille des
particules [70, 105, 109, 110], du liant utilisé dans une électrode composite [109], de
la cinétique de lithiation [123] et du potentiel seuil [49, 109]. Par ailleurs, Liu et al.
ont démontré qu’en diminuant la taille des particules, leur fracturation est retardée,
voire completement supprimée en dessous de 150 nm.[70] L’absence de
cristallisation et la faible fracturation améliore la cyclabilité des électrodes a base de

26

Cette these est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2016LY SEI101/these.pdf
© [A. Tranchot], [2016], INSA Lyon, tous droits réservés



Etude Bibliographique

nanoparticules de Si, la rétention de capacité est en effet nettement plus élevée que
pour des électrodes a base de particules micrométriques.[67, 106]

L'amélioration des performances s’explique aussi par une large surface spécifique.
En effet, une aire de contact plus grande entre I'électrolyte et le silicium facilite les
transferts de charge.[67] La faible taille des particules de Si induit aussi une
diminution des distances de diffusion du lithium. Cependant, la large surface
spécifique des nanoparticules a aussi un inconvénient lié a la formation de la SEl,
celle-ci est plus longue a se stabiliser et consomme plus de lithium. Ainsi, pour les
premiers cycles, I'efficacité coulombique diminue et [lirréversibilité est plus
élevée.[108] La croissance d’une épaisse couche de SEl, et par conséquent
l'augmentation de la résistance de polarisation, est la principale cause de
dégradation pour les électrodes a base de nanoparticules de Si cyclées a 1200 mAh/g
[95]

Structure 2D : les feuillets de silicium

Récemment, quelques études ont été menées sur des électrodes a base de feuillets
de silicium nanométriques. Ces feuillets d’environ 3-5 nm d’épaisseur peuvent étre
préparés par différentes méthodes telle que le dépo6t sol-gel d’une couche de silice
sur une feuille d’oxyde de graphene suivi d’un traitement thermique [114],
I'exfoliation de I'argile [116], le dépdt chimique en phase vapeur [113] ou la
réduction magnésio-thermique du sable (réduction du SiO, en présence de
magnésium a 700°C) [115].

Bien que ces électrodes aient de meilleures performances électrochimiques que des
nanoparticules (pour une formulation d’électrode identique), les résultats restent
trés insatisfaisants. Une tres forte irréversibilité est observée au premier cycle, due a
une importante production de SEI étant donné la grande surface spécifique, et la
rétention de capacité n’est que de ~20% aprés 50 cycles [114-116].

Cependant un traitement thermique ou un revétement permet tout de méme
d’améliorer significativement la cyclabilité de ces électrodes [115, 116]. Notamment,
Ryu et al.[116] ont déposé une fine couche de carbone a la surface des feuillets, par
décomposition d’acétylene a 900°C. Ce traitement permet de réduire
considérablement la fissuration de I'électrode et son expansion, seulement 42 %
apres 200 cycles contre 180 % sans traitement. Pour un cyclage a C/5, ces électrodes
montrent une capacité initiale de ~1400 mAh/g et ~87 % de rétention aprés 50
cycles, contre ~750 mAh/g et ~17 % pour les électrodes non traitées.

Structure 1D : Nanofils, nanotubes et nanopilliers

De nombreux groupes de recherche se sont penchés sur I'étude d’électrodes a base
de nanofils [57, 63, 76, 111], nanotubes [75, 91, 112] ou encore nanopiliers [72]. De
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tres bonnes performances ont été obtenues par Wu et al. sur des électrodes a base
de nanotubes de silicium double paroi, avec 74 % de rétention de capacité aprés
1000 cycles.[91]

Comme pour les nanoparticules, il a été montré grace a des observations in situ par
MET que les nanofils [76] et nanopilliers [72] de silicium possédent un diamétre
limite, d’environ 300 nm, en dessous duquel aucune fracture n’est observée.
Cependant I'étude de nanotubes de Si amorphe par Ghassemi et al. a montré une
limite de fracturation entre 26 et 55 nm.[75]

3.33 Matériaux composites

Les revétements

Afin de limiter |la formation de SEl, trés présente sur les structures nanométriques,
plusieurs groupes de recherche ont étudiés I'application d’un revétement sur les
particules. Ce revétement est souvent du carbone [124-127], mais peut aussi étre un
polymére [126, 128] voire du silicium amorphe [63]. Par exemple, Lee et al. ont
réalisé un double revétement de carbone et de polyimide sur des électrodes de
silicium poreux.[126] L'application  du revétement de polymére a permis
d’augmenter la rétention de capacité de 78 a 87 % sur 50 cycles et de diminuer
I’expansion de I'électrode de 78 a 48 % sur 80 cycles.

Une autre maniere de contrbler la SEI sur les nano-matériaux est d’encapsuler le
silicium par du carbone [129-131] ou méme une couche de SiOx inactive [91]. Dans
cette procédure, un espace est laissé vide entre le silicium et le revétement [129,
132] ou a l'intérieur du silicium [91]. Cet espace permet d’accommoder les variations
de volume du silicium sans affecter I'électrode, ce qui améliore tres nettement les
performances comparé a un revétement simple. [129] Afin de diminuer d’avantage
la formation de la couche de SElI, il a aussi été étudié I'encapsulation d’'un ensemble
de particules plutét que I'encapsulation de chaque particule individuellement.[131,
133]. Bien que de trés bons résultats aient été obtenus en termes de capacités
spécifiques avec cette procédure, la capacité volumique reste beaucoup plus faible
en raison de la grande porosité de I’électrode.

Les matrices actives ou inactives

Une des stratégies pour contrer I'expansion volumique du silicium consiste a le
disperser dans une matrice mécaniquement résistante (de faible ductilité) et de
bonne conductivité électronique. Cette matrice peut étre inactive vis-a-vis du
lithium, tels que CoSi, [134], TiN [135], TiB, [136], SiB; [134], SiO [66, 137], NiSi [138]
et de polyméres [86, 139], ou active comme les composites Mg,Si [140], CaSi, [141],
SiAg [142] et LiAISi [143]. Cependant les performances électrochimiques de ces
matrices métalliques sont faibles ; bien que supérieures au graphite. Par exemple
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Mg,Si présente une capacité initiale d’environ 1000 mAh/g et une rétention de 40 %
sur 50 cycles.[140, 144]

En revanche le carbone a I'avantage d’étre stable mécaniquement, c’est-a-dire qu’il
peut accommoder I’expansion volumique du silicium et sa propre expansion
volumique est trés faible (seulement 10 % a capacité maximale). De plus, sa
réactivité avec I'électrolyte est plus modérée. Plusieurs techniques ont été
développées pour former ces composites, en utilisant la déposition en phase vapeur
(CVD) [145], le broyage mécanique [146] ou la pyrolyse d’un polymére contenant du
silicium [147]. Cependant, les méthodes de préparation dites « agressives » (pyrolyse
et broyage mécanique a haute énergie) conduisent en partie a la formation de SiC
inactif qui diminue les performances électrochimiques. Les composites produits par
ces méthodes présentent des capacités d’environ 900 mAh/g, au lieu de 1500 mAh/g
pour des composites produits de facon moins agressive.[146] La rétention de
capacité de ces électrodes est cependant nettement supérieure a celle des
électrodes formées de composites a matrice métallique.

3.34 Controle de la porosité des particules

Une autre stratégie pour accommoder les variations de volume, consiste a introduire
de la porosité. Comme les matrices métalliques, la porosité a pour but d’absorber
tout ou en partie I'expansion du silicium et éviter sa pulvérisation. Yao et al. ont
montré que les contraintes induites par la lithiation dans une nanosphére vide sont
tres inférieures a celles induites dans une nanoparticule.[117] Malgré I'expansion de
240 % apres la 1% lithiation, ces nanosphéres (de diamétre externe 200 nm et 25 nm
d’épaisseur) ne présentent aucune fracture. Les électrodes présentent de tres
bonnes capacités spécifiques, cependant la capacité volumique n’a pas été
mentionnée.

Par ailleurs, les études menées sur la porosité du silicium ont montrées que les
particules poreuses possédent de meilleures performances électrochimiques que les
particules classiques. [124, 138, 148-150] Les électrodes a base de particules
micrométriques poreuses développées par Zhou et al. et Lee et al. atteignent une
capacité initiale d’environ 2300 mAh/g et 50 % de rétention sur 50 cycles.[118, 126]

3.3.5 Formulation des électrodes composites

Dans le cas d’'une électrode composite, I'anode est composée de particules de
matiere active, le silicium, d’'un agent conducteur, du carbone, et d’un liant
polymeére. L'ajout d’'un agent conducteur est nécessaire pour palier la faible
conductivité du silicium.[78] Le liant assure la tenue mécanique de I'ensemble de
I’électrode. Cela est essentiel pour maintenir une bonne cohésion entre les
particules, et permettre le transfert des électrons. La figure 1.18 présente un schéma

29

Cette these est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2016LY SEI101/these.pdf
© [A. Tranchot], [2016], INSA Lyon, tous droits réservés



Etude Bibliographique

d’une électrode composite ainsi que les chemins ioniques et électroniques. Les ions
lithium sont transportés par I’électrolyte qui s’infiltre dans la porosité de I'électrode,
tandis que le transfert des électrons provenant du collecteur de courant se fait via
les particules de carbone.
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Figure 1.18 Schéma d’une électrode composite.[11]

Les proportions de chagque composant ont une influence non négligeable sur la
cyclabilité des électrodes.[151] La présence de carbone améliore la cyclabilité des
électrodes en diminuant l'irréversibilité.[106, 152] En revanche, de faibles quantités
de liant sont généralement utilisées pour éviter d’isoler électroniquement les
particules, pour favoriser la diffusion des ions lithium et pour maximiser la capacité
spécifique totale de I'anode. [151, 153]

Influence de la nature du liant

Plusieurs études ont montré I'importance du choix du liant et son influence sur les
performances électrochimiques de Iélectrode. [109, 151, 153, 154] Quatre
parameétres permettent d’évaluer les performances d’un liant : les interactions entre
le liant et I'électrolyte, les propriétés mécaniques intrinseques du liant polymere,
I'adhésion entre I'électrode et le collecteur de courant, et I'adhésion entre les
particules et le liant. [153]

Une faible interaction liant/électrolyte empéche I'absorption du solvant par le liant
et linfiltration des molécules de solvant a linterface liant/particule, ainsi leur
adhésion est préservée.[155] Cela est aussi vrai pour l'interface électrode/collecteur
de courant. De plus, I'absorption du solvant peut modifier les propriétés mécaniques
du liant.[155] A linstar de la carboxyméthyl cellulose (CMC) ou de I'acide
polyacrylique (PAA), la raideur du poly(fluorure de vinylidene) (PVdF) diminue
fortement lorsqu’il est mouillé dans du diethyléne carbonate (DEC).[153]

Il a d’abord été estimé que la stabilité mécanique de I’électrode lors du cyclage est
améliorée par l'utilisation de liant plutét élastique, c’est-a-dire ayant un fort
allongement a la rupture.[155, 156] Or, plusieurs études ont montré de meilleures
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performances avec le PAA et la CMC, qui sont moins élastiques que le PVdF ou
SBR.[154, 157, 158] Le tableau 1.3 présente les propriétés mécaniques de ces liants.

Tableau 1.3 Propriétés mécaniques de divers liants polymeres.

Contrainte a Allongement a la Module d’Young
la rupture rupture (MPa)
(MPa) (%)
Na-CMC | 30[159] 6[159] ~4000[153]
5-8[160]
PAA 90[161] Faible[153] ~4000[153, 161]
PVdF 37[162] 50[162] 650[153]
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Figure 1.19 Formules des polymeéres PVdF, PAA et CMC

Ainsi les propriétés mécaniques du liant ne suffisent pas a évaluer ses performances,
sa chimie doit aussi étre prise en compte. Une bonne adhésion liant/particules et
électrode/collecteur de courant assure une meilleure tenue mécanique de
I’électrode composite. Le PVdF crée des liens de type Van der Waals avec les
particules de Si et le collecteur de courant, ce qui résulte en une tenue mécanique
faible.[64, 163] Au contraire, les polyméres ayant un groupe carboxyle, tels que la
CMC ou PAA (cf fig1.19), sont plus performants. Les groupes carboxyles du liant
interagissent fortement avec SiOH a la surface des particules, ou les oxydes du cuivre
a la surface du collecteur de courant, par des liaisons de types hydrogenes et
covalentes.[68, 153] Les liaisons covalentes, formées par estérification, assurent une
bonne tenue mécanique. Les liaisons hydrogeénes peuvent se rompre et se reformer,
ce qui confere au liant une capacité d’auto-réparation, trés utile lors des importantes
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variations volumiques du Si. Ainsi la présence de liaisons hydrogenes améliore la
stabilité de I'électrode et ses performances électrochimiques.[56, 68, 151, 164] Par
I'utilisation d’un copolymére a propriétés ajustables, il a été démontré que la
présence de liaisons covalentes entre les chaines du liant augmente la cyclabilité des
électrodes, mais aussi que la capacité d’auto-réparation, par la présence de liaisons
hydrogéenes, est primordiale.[165]

Des études sur la CMC ont montré que la quantité de liaisons hydrogénes et
covalentes peut étre ajustée par le pH du solvant lors de la préparation de
I’électrode et le taux d’humidité de la chambre ou I’électrode est stockée [166]. Les
meilleures performances électrochimiques sont obtenues pour un pH proche de 3-
3,5.[56, 67, 160, 167] Cette valeur est proche du point isoélectrique du silicium et du
pKa de la CMC, ce qui maximise l'interaction entre les groupements SiOH du silicium
et COOH de la CMC. Ceci favorise la formation de liaisons covalentes (réaction
d’estérification) entre le Si et la CMC lors du séchage de I'électrode. En plus de
modifier la chimie du polymere, le pH agit aussi sur sa configuration par la formation
de liaisons hydrogénes entre les groupes COOH et OH des chaines polyméres.[160,
168]

Un autre point important est la viscosité de I'encre, qui dépend de la concentration
du liant et de son poids moléculaire. Le poids moléculaire dépend du degré de
polymérisation (D.P.), la longueur moyenne des chaines (soit n sur la figure 1.19), et
du degré de substitution (D.S.), c’est-a-dire le nombre de groupement CH,CO,H
(dans le cas de la CMC) par monomeére. En augmentant le degré de substitution,
I’adhésion particules/liant est améliorée, ainsi que la conductivité ionique, ce qui a
un effet bénéfique sur les performances électrochimiques.[163, 169] Le PAA
présente une grande densité en groupe carboxylique, ce qui explique ses bonnes
performances, comparables voire supérieures a la CMC.[109, 157] Komaba et al. ont
montré que les électrodes a base de PAA adhérent mieux au collecteur de courant et
présentent une expansion irréversible plus faible (9 %) que les électrodes a base de
PVdF (50 %).[157]

Par ailleurs, d’aprés Koo et al. la combinaison des deux liants, PAA et CMC, est plus
performante que chaque liant pris séparément, grace a une estérification entre les
groupes carboxyles du PAA et hydroxyles de la CMC.[158] Dans ces conditions,
I’électrode ne subit qu’une expansion de 35 % lors de la 1% lithiation, avec une
irréversibilité de 10 % apres délithiation.

3.3.6 Conditions de cyclage

Plusieurs études ont montré que la limitation du potentiel [106, 170] ou de la
capacité de décharge [171, 172] améliore la tenue au cyclage. En effet, limiter le
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potentiel ou la capacité réduit la lithiation et par conséquent les variations de
volume.

Obrovac et al. ont mis en évidence la cristallisation du composé Li;sSis lorsque
le potentiel atteint 50 mV.[48] Cette cristallisation entraine une contrainte
supplémentaire et une diminution de la capacité. Ainsi, augmenter la limite basse de
potentiel de 0 a 0,2 V améliore significativement la tenue au cyclage (de 20 a 400
cycles), cependant la capacité est aussi réduite.[170]

Il en va de méme lorsque la capacité de décharge est limitée. Gauthier et al. ont
atteint environ 650 cycles en limitant le cyclage a 1200 mAh/g.[172] En revanche, a
décharge compléte, la capacité chute rapidement et atteint 1200 mAh/g au bout de
200 cycles.

3.3.7 Choix de I'électrolyte

Plusieurs études ont montré une amélioration significative de la durée de vie des
électrodes avec ['utilisation d’additifs d’électrolytes tels que le carbonate de
fluoroéthylene (FEC) [93, 99, 173] ou le carbonate de vinyléne (VC) [67, 174]. Ces
résultats sont illustrés dans la figure 1.20 qui compare la tenue au cyclage pour des
électrolytes contenant divers sels de lithium (LiPFg, LiIFOB et LiBOB), solvants (EC et
PC) et additifs (FEC et VC). D’apreés les observations de Xu et al., 'amélioration de la
tenue au cyclage s’accompagne aussi d’une diminution de la fissuration de
I’électrode.[173]

o
£
E
> = —=— Baseline electrolyte
= B2 @ Fluoroethylene carbonate
§ o v Vinylene carbonate
S = «— Lithium bis(oxalato)borate
g | —=— Basoline cloctrotyto ’... w g |9 » - Lithium difluoro(oxalato)borate
& 1600 | —* Fluoroothylene carbonate v, ‘ —&— Propylene carbonate
i | % Vinyleno carbonate % v
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Figure 1.20. Tenue au cyclage et efficacité coulombique de films mince de Si avec
1MLiPFg dans PC/EC/DMC ou EC/DMC/DEC avec 3 wt% FEC, 5 wt% VC, 5 wt%
LiBOB ou 1 wt% LiFOB.[39]

L'amélioration des performances en présence de FEC est attribuée a la formation
d’'une SEI plus dense et plus uniforme [36, 174] conduisant a un meilleur
recouvrement des particules [173]. Néanmoins, contrairement a ce qui est
généralement accepté [175], McArthur et al. ont mesuré une augmentation de
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I’épaisseur de la SEI avec I'utilisation de FEC et VC (de 18 a 30 et 25 nm
respectivement).[90] Le FEC favorise la polymérisation lors de la dégradation de
I'électrolyte, plutét que la formation d’espéces lithiées.[36, 39, 97] La présence
accrue de polycarbonates créerait une SEl plus flexible et ainsi plus stable.

Cependant, la composition de la SEl en présence de FEC reste un sujet conversé.
Certaines études montrent, par exemple, une augmentation de LiF [173], d’autres
notent une diminution [39]. Ces désaccords peuvent s’expliquer par le fait que la
composition de la SEI semble variable et dépend fortement des conditions et
historique de cyclage. Il est aussi possible que la SEI soit réactive a I'air, auquel cas
les analyses ex situ seraient plus ou moins erronées.[90]

4 Analyses in operando

Une analyse approfondie des processus de dégradation morphologiques des anodes
de Si est essentielle pour optimiser leur formulation/architecture. Les analyses post
mortem (MEB et autres) ne donnent que des informations partielles sur ces
processus. De fait, on observe ces dernieres années un intérét croissant sur
I'utilisation de techniques in situ, notamment la diffraction par rayons X [47], les
microscopies électroniques [52, 56], a rayon X [58] ou a force atomique [176]. A
noter que, pour I'analyse in situ, ces techniques requiérent I'utilisation d’'une cellule
spéciale voire une préparation particuliere de I'électrode qui peuvent s’éloigner des
conditions réelles de cyclage. De plus, ces techniques nécessitent souvent un temps
d’analyse non négligeable, de quelques minutes a quelques heures [47]. Cette
contrainte ne permet qu’une analyse ponctuelle et peut obliger a suspendre le
cyclage. Afin de mieux suivre la dégradation des électrodes au cours du cyclage, les
techniques d’analyse in operando sont donc préférables. Elles permettent en effet
d’étudier de fagon continue le comportement des électrodes tout au long du cyclage
sans perturber leur fonctionnement.

4.1 Emission acoustique (EA)

L’émission acoustique permet de détecter des phénomenes d’endommagement tels
que des fuites, la formation de fissures, des frottements ou changements
structuraux. Dans les années 1960, cette technique est utilisée pour la détection et la
surveillance de défauts (tels que des fissures) dans une large variété de structures
(coffret des moteurs de fusées, réservoirs sous pression...).[177-180] La technique
s’est ensuite répandue a d’autres domaines tels que la corrosion [181-186] et les
matériaux composites [187, 188].

C’est en 1997 que la technique est appliqguée pour la premiere fois a I'analyse de
matériaux de batterie. Ozuku et al. ont étudié I’activité acoustique produite par la
lithiation du matériau de cathode LiMnO,.[189] La majorité de [lactivité est
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concentrée en fin de lithiation, associée a la fracture des particules, et trés peu de
signaux sont détectés lors de la délithiation. Ozuku a aussi montré que les fractures
produisaient des signaux de fréquence trés supérieure a 250 kHz, tandis que les
signaux dus au dégagement de bulles de gaz se situent autour de 100 kHz.[189]

D’autres matériaux d’électrodes ont par la suite été étudié tels que le graphite [190-
192], NiSb, [193], Al [194], Li[CrTi]O4[195] et LiCoO, [196, 197]. Quelques études ont
été effectuées sur la caractérisation d’anodes a base de silicium par EA.[65, 198] Des
analyses acoustiques ont aussi été menées sur des anodes pour batteries NiMH de
diverses compositions : LaNis [199-201], MgNi [199, 202] et MmNi3gMng 4Alg3C00 7
[203].

Pour les batteries au lithium, une activité acoustique non négligeable est détectée
lors de la formation de la SEI sur le silicium [65], le graphite [192], ou NiSb, [193]. Les
signaux liés a la SEI sur le silicium, d’apres Alias, seraient de forte énergie (~0,7 al)
avec une fréquence de pic et un temps de montée faible (30-38 kHz et 0,14-0,22 us
respectivement). A l'inverse, les signaux associés a la lithiation/délithiation seraient
moins énergétique, leur fréquence de pic plus élevée (100-125kHz) et leur temps de
monté plus long (~0,52 us). L'analyse par Alias montre aussi que l'activité en
délithiation est plus importante qu’en lithiation, et qu’elle augmente lors de la peme
délithiation.[65] Ces résultats sont toutefois en contradiction avec ceux de Rhodes.
L’analyse acoustique de Rhodes présente une activité concentrée sur la 1% lithiation
(cf. fig. 1.21a).[204] Les signaux sont associés a des fractures en surface des
particules (de diamétre ~130 um, contre 25 um dans I’étude d’Alias [65]) et ont des
amplitudes trés variables.[204] Leur fréquence de pic se situe autour de 300-400
kHz, de plus le spectre de puissance de ces signaux présente aussi une composante
fréquentielle autour de 900 kHz.[205] La figure 1.21b présente un exemple type, les
fréquences proches de 500 et 100 kHz sont considérées comme du bruit superposé
au signal.

Sur les électrodes LiCoO,, les signaux associés aux micro-fractures ont une fréquence
de pic autour de 121-160 kHz.[197] Sur LiAl, au-deld du 1° cycle, I'activité est
moindre et notamment détectée en tout début de lithiation et délithiation. En plus
de la fracturation des particules, I'analyse acoustique sur LiAl a montré que la
transition de phase est aussi émissive.[194]
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Figure 1.21 a) Evolution de I'activité acoustique au cours du cyclage [204] et b)
formes d’onde et spectres de puissance de deux signaux associées a la fracture
du silicium [205].

4.2 Dilatométrie

Des nombreuses études ont fait état des variations de volume causées par la
lithiation, notamment pour des matériaux d’alliage. Diverses techniques peuvent
étre utilisées afin de mesurer le volume des électrodes de fagon ponctuelle, comme
la microscopie a force atomique [104], la tomographie a rayon X [59] et la
microscopie électronique in situ [56, 128, 206]. Ces dernieres années, |'application
de la dilatométrie aux batteries lithium s’est développée, permettant un suivi
continu de I'expansion et contraction des électrodes [207-216] Quelques études ont
été effectuées sur des anodes a base de carbone [210, 214, 215] ou de silicium [207,

208, 209, 213, 216].

L'expansion de nanoparticules de Si encapsulées dans du carbone est beaucoup plus
faible comparée aux nanoparticules de Si seules.[209, 213] Pour le silicium
encapsulé, le début de I'expansion est retardée grace a l'espace vide entre la

particule de Si et la coque de carbone.[209]
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Figure 1.22 Variations de volume d’une électrode composite a) Si-C et b) Si-C avec 35
% pds. de nanotubes de carbone.[207]

En 2007, Park et al. ont mesuré une expansion plutot linéaire de 277 % sur du
silicium micrométrique (20 um).[207] Cependant, comme le montre la figure 1.22a,
lors de la délithiation la contraction de I’électrode n’est que de ~50 %, ainsi
I'expansion irréversible est trés élevée (230 %). Lors du 2°™ cycle, les variations de
volume sont moins importantes (expansion de 30 %) et plus réversibles. L’'enrobage
de ces particules par des nanotubes de carbone conduit a une diminution de
I’expansion, jusqu’a ~120 % pour I'ajout de 35 % pds. de nanotubes de carbone, et
une irréversibilité plus faible d’environ 50 % (cf. fig 1.22b). L’enrobage du Si avec les
nanotubes de C améliore la stabilité mécanique de I'électrode. L’évolution de
I’expansion n’est plus linéaire car en début de lithiation, les nanotubes absorbent en
partie I’'expansion qui augmente faiblement, puis accélére en fin de lithiation. [207]

La non linéarité de I'expansion a aussi été observée par Hwang et al. sur des
électrodes a base de Si d’environ 0,5 um.[208] L’expansion mesurée est de 150 %,
avec 75 % d’irréversibilité apres délithiation. La présence de 10 % de microspheres
de polymere dans I’électrode réduit I'expansion a 75 %. L'absorption d’une partie de
I’expansion par ces microsphéres se traduit par I'apparition d’un ralentissement de
I’expansion en milieu de lithiation (cf. fig. 1.23).
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Figure 1.23 Variations de volume d’une électrode composite a) a base de Si et b) avec
5% de microsphéres de polymére.[208]

Une évolution similaire a été observée par Yu et al. en 2015 sur des électrodes
composites, avec une expansion de 450 %, supérieure a la valeur théorique.[216]
Trois pentes différentes (cf. Fig. 1.24b) ont été identifiées dans I'évolution de
I’expansion. Jusqu’a 500 mAh/g, I'expansion est complétement absorbée par la
porosité et la pente est trés faible. Puis I’expansion accélére de 500 a 2000 mAh/g, et
correspond a l'expansion théorique du silicium. En fin de lithiation, I'expansion
s’intensifie.
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Figure 1.24 a) Evolution de I'expansion d’une électrode composite au cours du
cyclage, et b) variations de volume en fonction de la capacité.[216]
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Conclusion

Conclusion

Malgré les importants efforts de recherche réalisés au cours des dernieres années
pour améliorer la tenue au cyclage des anodes a base de de Si, il n ‘existe pas encore
de batteries Li-ion commerciales incorporant des anodes de Si permettant un gain
substantielle en termes de densités d’énergie par rapport aux batteries Li-ion
conventionnelles a anode de graphite.

Les processus conduisant a la faible tenue au cyclage des anodes de Si sont
connus et sont directement liés aux fortes variations volumiques du Si lors de sa
lithiation/délithiation. Cependant, il est essentiel de mieux caractériser ces
mécanismes de dégradation morphologique selon les conditions de cyclage et la
formulation de I'électrode afin de mieux les maitriser et ainsi obtenir des anodes de
Si plus performantes et commercialement viables.

A ce titre, les techniques d’analyses in operando sont idéales puisqu’elles permettent
d’étudier les électrodes en cours de cyclage et sans perturber leur fonctionnement.
Nous avons donc jugé judicieux d’associer dans cette étude les mesures
électrochimiques a I’émission acoustique d’une part, et la dilatométrie d’autre part,
pour étudier la décrépitation et les variations volumiques de nos électrodes
composites a base de silicium. A ce jour, tres peu d’études ont été réalisées dans ce
domaine.
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Techniques et procédures expérimentales

1 Caractérisation électrochimique

1.1 Préparation des électrodes

Les électrodes utilisées sont composées de silicium comme matiére active, de
carbone comme agent conducteur et de carboxyméthyle cellulose (CMC) comme
liant. Plusieurs types de silicium ont été utilisés :

- du silicium micrométrique (Dsp = 1,8 um) de forme irréguliere (Alfa Aesar,
99.9%, 1-5um) ;

- du silicium nanométrique (Dsp = 85 nm et 230 nm) de forme sphérique
produit par procédé plasma (Tekna, Canada) ;

L’agent conducteur utilisé est du noir de carbone (Super P de Timcal).

La CMC (Aldrich) utilisée a un degré de substitution (D.S.) de 0,7 et une masse
molaire de 90 000. De la CMC avec une masse molaire de 700 000 et un D.S. de 0,9
sera aussi utilisée dans I'étude du silicium nanométrique de Tekna.

Dans un mortier sont intimement mélangés 160 mg de Si et 24 mg de carbone. A ce
mélange est ajouté 16 mg de CMC et ~500-700 pL d’eau ou d’une solution tampon a
pH 3, composée d’acide citrique et d’hydroxyde de potassium (36,3 et 4,51 g/L
respectivement). Le volume de liquide est généralement de 500 uL mais peut étre
ajusté selon la composition de I'encre afin d’obtenir une viscosité optimale pour
I’étalement de I'encre sur la feuille de cuivre. L'ensemble est mélangé dans un
creuset avec 3 billes en nitrure de silicium par un broyeur planétaire pendant 1 h a
500 tr/min. L’encre ainsi formée est étalée sur une feuille de cuivre (d’environ 27 um
d’épaisseur) grace a une regle a enduction. Le cuivre sert de substrat mais aussi de
collecteur de courant. Ce film séche toute une nuit a I'air. La composition finale de
I’électrode Si/C/CMC/(acide citrique + KOH) en pourcentage massique est
73,1/11,0/7,3/8,6 (lorsque 500 pL de solution tampon a été utilisé).

Des pastilles de 1 cm de diameétre sont découpées et pesées. Ne sont conservées que
les électrodes dont la masse de matiere déposée atteint 1 mg+10%; ce qui
correspond a 0,73 mg de Si par électrode ou 0,93 mg/cm?® Ces électrodes sont
ensuite séchées dans une étuve sous vide a 80°C pendant 2h minimum.

1.2 Montage des demi-cellules électrochimiques

L’électrode de Si est incorporée dans une cellule Swagelok sous atmosphere d’argon
en boite a gant. L'électrode de travail est I'électrode a base de Si. La contre-
électrode est composée d’une pastille de lithium (1 cm de diametre et 0,3 mm
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d’épaisseur) déposée sur une épaisse pastille de cuivre servant de collecteur de
courant. Le séparateur en fibre de verre (Whatman GF/D) est découpé a I'emporte-
pieéce de 2 cm de diamétre. L'ensemble est imbibé de 0,5mL d’électrolyte LP30. Cet
électrolyte est constitué de LiPFs 1 M (Novolyte) dans un mélange EC:DMC avec le
ratio volumique 1:1 (Novolyte). Un ressort est ajouté a la cellule Swagelok pour
maintenir un bon contact entre le lithium, le séparateur et I'anode de silicium. La
figure 1.1 représente le schéma des différents éléments de la cellule Swagelok.

1 collecteurs de courant
2 pastille de cuivre

! l—— 3 3 poastille de lithium

4 séparateur

5 matiére active

6 ressort

o
[

Figure Il.1 Schéma de la cellule Swagelok.

1.3 Conditions de cyclage

A 'aide d’un potenstiotat VMP3 de Biologic, un cyclage galvanostatique est réalisé
en imposant un courant fixe jusqu’a une limite en potentiel. Les électrodes sont
cyclées entre 1 et 0,005V vs Li*/Li. La densité de courant utilisée en décharge
(lithiation) et charge (délithiation) est de 475 mA/g, sauf mention contraire. Cette
valeur correspond a l'introduction d’un lithium en deux heures, soit une lithiation
compléte en 7,5 h. Les capacités sont exprimées en mAh/g de silicium.

2 Emission Acoustique (EA)

2.1 Historique

L’Emission Acoustique (EA) est un phénoméne connu depuis plusieurs siécles, et
utilisé notamment en poterie et en forgerie pour évaluer la qualité de fabrication des
objets. Mais ce n’est que depuis le début du 20°™ siecle gue I'EA est utilisée dans le
cadre de I'étude de la déformation de divers matériaux, grace au développement de

I'instrumentation informatique [1].
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La technique, telle que mise en ceuvre aujourd’hui, a été développée par Joseph
Kaiser en 1950. Lors de sa these (intitulée Results and conclusions from
measurements of sound in metallic materials under tensile stress), ). Kaiser a étudié
les phénomenes d’EA lors de tests de traction sur des métaux. Il a notamment
montré que pour un matériau soumis a un stress répétitif aucun signal n’est émis
jusgu’a ce que le stress appliqué soit supérieur au stress précédent. En effet, les
défauts engendrés par le premier stress ne varient pas tant que le deuxieme stress
n’est pas plus intense que le premier. Ce phénomeéne est appelé I'effet Kaiser [2].

Dés les années 1960, I'EA a commencé a étre utilisée en industrie comme outil de
contréle non destructif pour la surveillance de structures (coffret des moteurs de
fusées, réservoirs sous pression...) [1, 3-5].

2.2 Définition et principe

L’émission acoustique a été définie en 1982 par I’American Society for Testing and
Materials (ASTM) comme I’ensemble des phénomeénes par lesquels des ondes
élastiques transitoires sont générées par dissipation d’énergie d’une source localisée
dans un matériau [6]. Autrement dit, 'EA est la création d’ondes acoustiques due a
une dégradation physique du matériau. C'est un phénomeéne naturel qui, a large
échelle, correspond a une activité sismique.

La technique d’EA consiste a enregistrer les phénomeénes acoustiques ultrasonores
(d’environ 20 kHz a 10 MHz) émis par le matériau stressé, et ce en temps réel, afin
de détecter et localiser les défauts.

Plusieurs évenements peuvent étre émissifs, c’est-a-dire a |'origine d’'une émission
acoustique, notamment :

- les frottements ;

- |la corrosion ;

- les mouvements de fluides (fuite de liquide, dégagement gazeux) ;

- les mouvements de dislocations ;

- la fissuration (ductile ou fragile) ;

- le mouvement de fluides.

Les signaux émis par différentes sources ont des caractéristiques différentes
(fréquence, énergie,...). Par exemple, les signaux de fortes amplitudes sont générés
par des sources de fortes énergies [7]. Soulignons que cette technique ne peut
déceler que des phénomenes qui évoluent et sont irréversibles.

De plus, il convient de distinguer I'émission pseudo-continue de I'émission discrete.
La premiére est constituée de nombreux signaux de faibles amplitudes qui se
superposent entre eux (exemple de source: la déformation plastique ou les
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frottements). Ces signaux viennent s’ajouter au bruit de fond. La deuxieme est
composée de signaux, ou salves, de grande énergie et courte durée, bien définis les
uns par rapport aux autres (exemple : la rupture fragile).

2.3 Fonctionnement

La figurell.2 représente la chalne de mesure d’émission acoustique. Elle est
notamment constituée d’un capteur, d’'un systeme de conditionnement et de
détection du signal suivi de son analyse. Les prochains paragraphes détailleront ces
différentes étapes.

Capteur

/

Conditionnement Détection

Figure 11.2. Schéma des différentes étapes de I'analyse par émission acoustique.

2.3.1 Le capteur

Le phénomene de piézoélectricité est la production d’un courant électrique par un
matériau lorsqu’il est déformé, ou, inversement, la déformation d’un matériau par
application d’'un champ électrique. Ainsi les capteurs piézoélectriques sont utilisés
en EA pour convertir les ondes acoustiques en signal électrique. La figure I.3
présente le schéma d’un capteur.

La sensibilité est un point important du capteur. La réponse électrique est linéaire et
de méme fréquence que le déplacement ou la pression subi par le matériau
piézoélectrique [8]. La séparation du bruit et de I'information utile est un probleme
majeur de I'émission acoustique. Aussi, une autre qualité essentielle du capteur est
I'immunité vis-a-vis du bruit.

connecteur coaxial couvercle
boitier j
|I
Hli céramique
— piézoélectrique

Figure 1.3 Schéma d’un capteur piézoélectrique [9].
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2.3.2 Conditionnement

Le signal électrique délivré par le capteur est de quelques microvolts a quelques
millivolts. Ce signal doit donc étre amplifié a un niveau suffisant par rapport au bruit,
di aux interférences électromagnétiques. En plus de maximiser le ratio signal sur
bruit, cette étape permet de se centrer sur la plage de fréquence ou se
trouve l'information utile [9].

2.3.3 Détection du signal

Apres conditionnement, le signal est comparé a une valeur d’amplitude seuil. Ce
seuil d’acquisition est généralement fixé par I'opérateur a une valeur légéerement
supérieure au bruit. Chaque fois que I'amplitude du signal dépasse la valeur seuil (de
27 dB dans cette étude), un comparateur émet une impulsion électrique. La
premiere impulsion marque le début d’une salve. Avec le temps le signal devient
faible, de sorte qu’il ne dépasse plus la valeur seuil. Le comparateur n’émettant plus,
I’évenement est considéré comme terminé. Les données sont transmises a un
microprocesseur et effacées du circuit de mesure [8, 9]. Les autres parameétres de
détection sont :

- le taux d’échantillonnage, qui correspond au nombre de points d’'une forme
d’onde enregistrée. Nous utiliserons un taux de 5 Mega Samples Per Second (MSPS),
soit 5 points enregistrés toutes les microsecondes ;

- le pre-trigger correspond au temps avant le premier dépassement du
seuil enregistré dans la forme d’onde;

- le Peak Definition Time (PDT), Hit Definition Time (HDT) et Hit Lockout Time
(HLT) qui sont des fenétres temporelles glissantes : PDT est le temps maximum entre
le début de la salve et son pic d’amplitude maximale, HDT correspond a la durée de
la salve et HLT a la période pendant laquelle aucun signal ne peut étre enregistré
apres une salve. Dans cette étude PDT, HDT et HLT sont de 300, 600 et 800 us
respectivement ;

- le filtre analogique, qui permet d’imposer une fréquence minimale et
maximale pour la détection des signaux (20 a 1000 kHz dans notre étude).

La figure 11.4 présente les paramétres importants caractérisant une salve :

- le nombre de coups (au-dessus de la valeur seuil), qui est le nombre de
franchissements du seuil ;

- la durée d’une salve, c’est-a-dire le temps écoulé entre le premier et le
dernier dépassement de seuil ;

- 'amplitude est la tension maximale atteinte par un coup, elle est exprimée
en volt ou en décibel. Le décibel est une unité relative définie comme suit:
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Amesurée

Agg = 20log("" Eq.Il.1

r'f)
A

N : Té . . Iy
ou Ajresurée ot AT sont les amplitudes mesurée et de référence en volt. 1 dB

représente une augmentation de 12,2% du ratio Amesuree/Aref ; [8]

- le temps de montée est le temps écoulé entre le premier coup et le coup
d’amplitude maximale ;

- le temps de descente est le temps entre le coup d’amplitude maximale et le
dernier coup.
A ces parameétres s’ajoutent la fréquence moyenne (en Hertz), c’est-a-dire I'inverse
du temps (en seconde) écoulé entre deux coups, et I’énergie du signal correspondant
a 'aire sous la courbe d’amplitude (en valeur absolue) divisée par la durée du signal.
Ces parametres étant caractéristiques d’un type d’évenement, ils permettent
d’identifier la source. [10]

(Counts  JIRLLLRLERRLRRRRRERRRORRDRORE
—1— Amplitude
Rise Angle ﬁ

S

[l HHHHHIHHAHR RRIFIHHEHIA A AN - == == = Threshold
[
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<
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> ’ U

Rise Time | Decay Time ‘

Figure 11.4. Schéma d’une salve et des parametres qui la caractérisent

2.4 Analyse des données

Une des difficultés majeures de I'EA est la discrimination des signaux et
I'identification de leurs sources, c’est-a-dire retrouver grace aux parameétres
précédemment décrits le mécanisme ayant généré chaque signal. Or ces parameétres
dépendent notamment du type de matériau. Par ailleurs, le trajet de I'onde a travers
le matériau depuis sa source jusqu’au capteur influence la qualité du signal. En effet
celui-ci est fortement altéré suivant la distance parcourue, le type de matériau
traversé, les obstacles rencontrés et le systeme d’acquisition. Par exemple, la
réponse acoustique d’'un matériau composite sera différente de la réponse de ses
composants étudiés seuls [7, 11].
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2.4.1 Analyse conventionnelle

L'analyse conventionnelle est la plus simple et consiste en I'‘observation du
comportement des données suivant un ou deux parametres [12]. Elle peut se faire
sous forme :

- d’analyse temporelle, c’est-a-dire suivre I'évolution d’'un parameétre au cours du
temps ;

- de corrélation : il s’agit de représenter un parametre en fonction d’un autre ;

- d’analyse statistique, ou la distribution de chaque parameétre est représentée par
un histogramme.

Cependant, étant donné le grand nombre de données a traiter, il est parfois difficile
de trouver des tendances ou populations de données par analyse conventionnelle.

2.4.2 Analyse statistique multivariable

L'analyse statistique multivariable a pour but de simplifier la ségrégation des
données en identifiant des groupes a l'aide de divers parameétres. Autrement dit de
trouver des ressemblances ou différences dans les données, dans le but de mettre
en lumiere le phénomeéne « caché » responsable de la dispersion des données. Dans
notre cas, ces groupes de signaux, aussi appelées classes, témoignent de
mécanismes sources différents. Chaque classe contient donc plusieurs données pour
lesquelles un des paramétres a une valeur commune, a un écart prés [10].

La classification peut étre supervisée, c’est-a-dire que les classes sont déja connues
par I'opérateur, ou non supervisée dans le cas contraire. Si les classes sont
inconnues, il faut d’abord segmenter les données. Pour cela, une grande banque de
données est préférable de facon a étre représentative. Plusieurs techniques
d’analyses sont possibles dont les k plus proches voisins, I'analyse de Fisher ou les
réseaux de neurones pour l'analyse supervisée, et les k-moyennes, Min-max ou
I'analyse en composante principale (ACP) pour I'analyse non supervisée [10]. Les
méthodes de classification supervisées ne seront pas détaillées ici, puisque pour nos
analyses par émission acoustique les classes ne sont a priori pas connues.

Prétraitement des données

Afin d’éviter gu’un parameétre n’ait plus d’importance qu’un autre, il convient de les
normaliser, et ce pour chaque signal. Sans normalisation, I'algorithme de
classification donnerait plus de poids a un paramétre dont les valeurs sont plus
élevées. Différentes méthodes de normalisation sont possibles ; nous utiliserons la
méthode « -1 to 1 range » pour laquelle les parametres X sont recalculés d’apres la
formule suivante :
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X = —1 + 2 Emin) Eq. I1.2

Xmax—Xmin

L’analyse en composante principale (ACP)

L’objectif de cette analyse est de décrire au mieux la dispersion des données (ou,
dans notre cas, des signaux) avec le moins de descripteurs (ou paramétres) possible.
Ceci passe par la création de nouveaux descripteurs (n’ayant pas de sens physique)
indépendants les uns des autres. En réduisant le nombre de nouveaux descripteurs,
il est possible de mieux visualiser les données dans le nouvel espace [13, 14].

Les g nouveaux descripteurs, C, sont définis comme étant une combinaison linéaire
des p anciens descripteurs, D, avec q<p :

Ci = ]-q=1 allD] Eq. II.3

ou aj; sont des coefficients a déterminer de sorte a maximiser la variance de chaque
descripteur. En théorie, il peut y avoir autant de nouveaux descripteurs que
d’anciens (g<p), cependant l'intérét de I’ACP étant de diminuer la dimensionnalité
des données, en pratique seuls les premiers descripteurs C; sont généralement
utilisés [13]. Ceci est schématisé dans la figure 1.5 qui montre I'exemple d’une
dispersion de données en fonction des anciens descripteurs D;j (fig.ll.5.a), et vis-a-vis
des nouveaux C; (fig.1l.5.b). La variance est maximale le long de I'axe Cy, autrement
dit I’étirement du nuage de point est maximal. L'axe C, est perpendiculaire a C; et
décrit la seconde plus grande variance.

Amplitude

a) X
XX

. 2 .
Duree O Fréquence

Figure I1.5 Dispersion des données a) dans I'espace des parametres et b) dans celui
des composantes principales.

Il s’agit ensuite de choisir le nombre de composantes principales C; suffisant a décrire
la variabilité des données, le but étant d’utiliser moins de composantes principales
qgque d’anciens descripteurs. Le pourcentage de variance expliquée par les
composantes (aussi nommé DoF pour Degree-of-Fit) permet de déterminer le
nombre de composantes optimales [15]. Ainsi, I'analyse en composante principale
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est souvent utilisée avant d’autres techniques d’analyse pour réduire le nombre de
descripteurs ou parameétres.

Algorithme Min-Max

Cet algorithme est souvent utilisé comme une premiere classification qu’il faut
ensuite raffiner. Les classes définies par Min-Max peuvent étre utilisées comme
clusters initiaux pour un autre algorithme.

L’algorithme démarre avec un nombre défini de classes et passe en revue I'ensemble
des données (une seule fois) afin de calculer leur distance aux centres et ainsi de les
classer. De nouveaux centres sont créés si les distances sont supérieures a une
valeur prédéfinie [15].

Algorithme des k-moyennes (Kmean)

Pour une classification non supervisée, I'algorithme des k moyennes est le plus
simple. Chaque classe (ou cluster) est représentée par son centre et choisie
aléatoirement par I'opérateur [15]. Il s’agit ensuite d’affecter une classe a chaque
signal. La qualité de cette séparation est ensuite évaluée par un critére reposant sur
les similarités (ou différences) entre signaux d’'une méme classe (ou de différentes
classes) [16]. Cela peut se faire en utilisant les paramétres d’émission acoustiques
classiques (temps de montée, amplitude..) ou les composantes principales
déterminées au préalable par une ACP.

Les résultats de I'algorithme dépendent fortement de la position initiale des centres
des classes. Si les centres ont été initialement définis de facon aléatoire, il est utile
de répéter plusieurs fois I'algorithme et ne garder que la meilleure séparation d’un
point de vue statistique. Une fois I'algorithme terminé, une classification optimale
est obtenue pour un nombre de classe k donné.

2.4.3 Analyse fréquentielle

D’aprés le théoreme de Fourier, toute onde périodique peut s’exprimer comme la
superposition d’ondes sinusoidales, chaque onde sinusoidale ayant une fréquence
propre. Autrement dit toute onde périodique est composée d’ondes de différentes
fréquences. L’analyse fréquentielle permet de rendre compte de ces fréquences.
Pour effectuer une telle analyse, il faut passer du domaine temporel, f(t), au
domaine fréquentiel, F(v), en utilisant la transformée de Fourier (FT) dont la
relation est la suivante :

FT[f()] = F(v) = [e 2mif(t)dt Eq. 1.4

La figure 1.6 présente un exemple de spectre en fréquence d’un signal acoustique,
c’est-a-dire sa transformée de Fourier.
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Figure 11.6 Signal acoustique (en noir) et son spectre en fréquence (en rouge) [17].

2.5 Montage

Pour les mesures d’émission acoustique la cellule électrochimique utilisée est de
type Swagelok comme décrit précédemment. Un capteur d’émission acoustique est
accolé a la cellule électrochimique via un raccord Swagelok modifié comme illustré
sur la figure Il.7. Le piston en acier inoxydable du raccord Swagelok de la cellule

électrochimique joue ici le réle de guide d’onde.

Capteur

%///%/\/— d’a c(;iri:tion

<+<— Piston en acier

"~~~ Electrode

—_ de travail
-
=

Figure 1.7 Schéma du montage de mesure d’émission acoustique.
Les signaux acoustiques sont détectés grace a un capteur piézoélectrique large
bande (200 a 900 kHz) EPA micro 80 de la compagnie Mistras. Ces signaux sont
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transmis via une carte d’acquisition a I'ordinateur. Le logiciel EAwin enregistre les
signaux et permet un premier traitement, ainsi que la visualisation de la forme
d’onde des signaux.

Nous nous concentrons sur la plage 20 kHz-1 MHz. La pré-amplification est de 40 dB
et le seuil d’acquisition est fixé a 27 dB. Apres avoir récupéré les données, les signaux
sont filtrés de sorte a éliminer ceux dont la fréquence est inférieure a 80 kHz et le
nombre de coups inférieur a 2, car ces signaux correspondent a du bruit.

L'ensemble des analyses statistiques a été mené sur le logiciel Noesis.

3 Ladilatométrie

3.1 Principe et fonctionnement

La dilatométrie est une technique d’analyse permettant de mesurer les variations
de volume. Dans notre cas, il s’agit de mesurer la variation d’épaisseur d’une
électrode au cours de son cyclage. C’est donc une technique in operando et non
destructive. Elle présente un intérét évident au vue des problémes liés a I’expansion
volumique du silicium.

Bobine Bobine c Bobine
secondaire primaire oeur secondaire B
Vexc
_ Vour=
Va=Vs

Figure 11.8 Schéma de fonctionnement d’un capteur LVDT.

Le capteur de déplacement utilisé est de type LVDT (Linear Variable Differential
Transformer). Ce type de capteur est composé d’un piston ferromagnétique entouré
d’'une bobine primaire et de deux bobines secondaires comme le montre la
figure 11.8. Les deux bobines secondaires sont connectées afin que leurs signaux de
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sortie soient en opposition de phase et la tension de sortie du capteur soit Voyr = Va-
Vg. L'utilisateur applique un courant alternatif a la bobine primaire ce qui crée un
champ magnétique dans le capteur. Ce champ induit un courant dans les bobines
secondaires et il est modifié selon la position du coeur ferromagnétique. Lorsque le
ceceur est au centre, les tensions V, et Vg sont de grandeur égale, la tension du signal
de sortie est nulle. Si le coeur entre en mouvement, vers la bobine A par exemple, la
tension V, augmente tandis que Vg diminue. Il en résulte une augmentation de la
tension de sortie. Cette tension croit linéairement avec le déplacement. Un systeme
de conditionnement permet ensuite de transformer le courant alternatif de sortie en
courant continu et de déterminer le sens du mouvement grace au déphasage du
signal de sortie.

La variation d’épaisseur de I'électrode, AH(t) (%), peut étre calculée d’aprés le
déplacement vertical, H(t) (um), mesuré en continu, suivant la formule:

AV(t) = 100* H(t)/Hi Eq. I1.5

avec H; (um) la hauteur initiale.

3.2 Montage

L’épaisseur initiale du film composite est estimée en mesurant |'épaisseur totale de
I’électrode avant I'expérience a laquelle est soustraite I'épaisseur du collecteur de
courant mesurée aprés enlevement du film en fin d’expérience. Ces mesures sont
réalisées avec un vernier micrométrique Mitutoyo (précision de + 1 um).

L’électrode de Si est assemblée dans une cellule dilatométrique de la compagnie El-
cell GmbH (Hambourg, Allemagne) dont le schéma est présenté dans la figure I1.8.

LVDT-
sensor

WE

membrane
rer 2,

Figure 11.8 Schéma de la cellule de dilatométrie électrochimique.
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La cellule possede une configuration a 3 électrodes. L'électrode de travail et la
contre électrode sont séparées par un fritté en verre. Ce fritté est fixe, de sorte que
tous les déplacements mesurés sont ceux de I'électrode de travail. L'électrode de
référence, composée de lithium, est en contact avec le séparateur, proche de
I’électrode de travail. Une membrane métallique, au-dessus de I’électrode de travail,
transmet les variations d’épaisseur de I'électrode au capteur. L'assemblage de cette
cellule s’effectue en boite a gant sous argon.

Une fois la cellule hermétiquement fermée et sortie de la boite a gant, un second
module s’y ajoute. Ce module comprend le capteur et un poids exergant une force
de 1,3 N (voir figure 11.8) qui permet de maintenir un bon contact entre le capteur et
I’électrode. Le capteur mesure les variations de hauteur sur 500 um, avec une
résolution de 0,05 um.

Apres I'analyse, la cellule est entierement démontée, rincée et séchée une nuit sous
vide a 80°C.

4 L’indentation

4.1 Principe et fonctionnement

L'indentation est une technique permettant de déterminer les propriétés
mécaniques d’un matériau, notamment sa dureté et son module d’Young (élasticité).

Cette technique est basée sur la mesure de la déformation du matériau a étudier
causée par la pénétration d’'une pointe d’un matériau trés dur. Cette pointe est le
plus souvent en diamant et de géométrie variable (pyramide, sphére, losange,...). La
figure I1.9 présente une image MEB d’une pointe de type Berkovich (pyramidale a
base triangulaire), qui sera utilisée dans cette étude.

Figure 11.9 Micrographe MEB d’une pointe en diamant de type Berkovich.

La figure I1.10a schématise le principe de I'indentation et un exemple d’une courbe
type est donné en figure I1.10b. Pour réaliser les mesures d’indentation, une charge

66

Cette these est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2016LY SEI101/these.pdf
© [A. Tranchot], [2016], INSA Lyon, tous droits réservés



Techniques et procédures expérimentales

(F) est appliquée sur la pointe qui pénétre dans le matériau a caractériser, cela
correspond a |'étape de charge. La consigne peut étre la force appliquée sur la
pointe ou la profondeur de pénétration a atteindre. Le matériau est alors déformé
de facon élastique (déformation réversible) et plastique (déformation irréversible).
Lorsque que la pointe est retirée (étape de décharge), elle laisse une empreinte dont
la taille dépend du poids imposé et des propriétés mécaniques du matériau. La
courbe de décharge correspond a la restitution élastique.

La dureté correspond a la résistance d’'un matériau a subir une déformation
irréversible, dite plastique. Elle est définie par la formule suivante [18]:

F,
H=max/, Eq. II.6

avec Fnay, la force maximale et A, 'aire de contact (entre I'indenteur et le matériau)
projetée. Pour une pointe de type Berkovich, I'aire est calculée comme suit [19]:

A, = 24,56 h? Eq. 1.7

Avant charge Charge Aprés décharge
b)
Charge r'y
e
I
I
I
1
1
|
g!
Charge :
I
I
I
Décharge :
I
hy Bmax  Pénétration

Figure 11.10 a) description du principe de I'indentation et b) exemple type d’une
courbe de charge-décharge.
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Le module d’élasticité rend compte de la rigidité d’un matériau. Il est calculé a partir
de la raideur de contact S qui est calculée expérimentalement sur la courbe de

”max o

avec F la force appliquée, h la profondeur de I'indenteur et B un coefficient prenant
en compte la géométrie de la pointe d’indentation. Pour une pointe de type
Berkovitch B = 1,034 [19, 21, 22]. Le module réduit, E;, prend en compte l'influence
de I'indenteur dans la déformation élastique du matériau [20-23]:

1 1-v2  1-v?
— = + — Eq. 1.9
E, E E;

avec E et E; le module d’élasticité du matériau et de l'indenteur, v et v; leur
coefficient de poisson. Les pointes d’indentation sont majoritairement en diamant,
pour lequel E; = 1141 GPa et v;= 0,07 [18, 19, 22].

4.2 Technique dynamique : CSM

Lors d’une mesure d’indentation conventionnelle, la force appliquée sur I'indenteur
est constante et les propriétés mécaniques ne sont déterminées que lors de la
décharge. Cependant, la technique dynamique appelée Continuous Stiffness
Measurement (CSM), ou mesure continue de la raideur de contact, permet d’obtenir
une mesure continue des parametres en fonction de la profondeur de l'indenteur.
Pour cela, un signal d’amplitude faiblement oscillante est appliqué a I'indenteur,
ainsi I’échantillon subit plusieurs cycles de charge/décharge lors de la pénétration et
les propriétés peuvent étre déterminées a chaque cycle [23, 24].

La raideur peut alors étre calculée d’apres I'équation suivante [19, 24, 25]:

1 1 1
- = —— Eq. 11.10

Fmax
S —_max - 2 K
h(w) cos¢p— Ks+mw f

avec w la pulsation, Fnax et h(w) la force et le déplacement de l'indenteur, ¢ le
déphasage entre Fna et h(w), K la constante du ressort qui fait osciller I'indenteur,
K: et m la raideur et la masse de I'instrument. m, K et Ks sont des valeurs constantes
d’un indenteur.

68

Cette these est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2016LY SEI101/these.pdf
© [A. Tranchot], [2016], INSA Lyon, tous droits réservés



Techniques et procédures expérimentales

4.3 Préparation des échantillons

La surface de |'échantillon doit étre peu rugueuse. Par ailleurs, afin d’éviter
I'influence du substrat, il est généralement admis que le matériau doit étre au moins
10 fois plus épais que la profondeur de pénétration, pour un poids donné [18, 20].
Etant donné que nos échantillons sont des composites et poreux, une grande
profondeur de pénétration est nécessaire pour s’assurer que la mesure (et donc les
propriétés mécaniques) est faite sur I’'ensemble du matériau et non sur ces différents
composants. Pour répondre a ces exigences, 25 uL d’encre, fabriquée dans les
conditions précédemment décrites, sont déposés sur un support en acier poli plutét
gue sur une feuille de cuivre. L'ensemble a ensuite séché une nuit a I'air puis 2 h a
80°C sous vide. Le dépbt ainsi obtenu, d’environ 100 um d’épaisseur, convient pour
des mesures de surface.

A noter que l'indentation sur la tranche du matériau n’est pas souhaitable dans
notre cas. En effet pour découper et polir I'échantillon, celui-ci doit étre enrobé de
résine. Or cette résine, pénétrant dans la porosité de I’électrode, fausse les mesures.

Dans cette étude, une consigne de 20 um de profondeur est utilisée. Un minimum de
4 mesures en mode CSM a été effectué sur chaque essai afin de s’assurer de la
répétabilité des mesures. Ces mesures ont été effectuées sur un indenteur MTS
G200 au CNRC (Conseil National de Recherches Canada), avec une pointe en diamant
de type Berkovich.

5 Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

5.1 Principe

Les microscopies électroniques sont des techniques d’analyse permettant d’observer
la matiére via un faisceau d’électrons. L’échantillon est bombardé d’électrons, dits
primaires, qui interagissent avec la matiére. Certains électrons primaires sont
diffusés de maniere élastique, c’est-a-dire qu’ils sont déviés tout en conservant leur
énergie cinétique ; ils sont appelées électrons rétrodiffusés (ou back scattered
electron, BSE). Ces électrons permettent d’obtenir un contraste chimique car la
quantité d’électrons rétrodiffusés dépend de la nature des atomes rencontrés.
D’autres électrons primaires cédent une partie de leur énergie cinétique aux atomes
de I’échantillon. Ainsi ces atomes sont ionisés et liberent des électrons dits
secondaires (ou secondary electron, SE). Les électrons secondaires ayant une énergie
tres faible, seule la surface de la matiere est analysée (contrairement aux BSE dont
I’énergie est plus élevée, et qui pénetrent plus en profondeur, jusqu’a 50 nm). En
conséquence ces électrons permettent d’observer la topographie de I’échantillon sur
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une trés faible profondeur (jusqu’a 10 nm). D’autres types d’interactions existent,
cependant la microscopie électronique a balayage utilise uniquement ces deux types
d’électrons pour I'observation de la matiére.

5.2 Fonctionnement

La colonne électronique est composée :

- d’un canon a électrons, qui est la source du faisceau d’électrons primaires. Ces
électrons sont extraits d’'un matériau conducteur et accélérés (grace a un champ
électrique). La tension d’accélération est généralement entre 5 et 40 keV ;

- de lentilles électromagnétiques, ou condenseurs, qui affinent le faisceau ;

- d’un systéme de balayage composé de bobines, qui permet de déplacer le faisceau
de fagon transversale.

A cette colonne s’ajoute la chambre ou se trouve I'échantillon et des détecteurs
placés sur le coté (pour la détection des SE) ou au bout de la colonne (pour les BSE).
L’'ensemble du microscope, schématisé a la figure 11.11, est maintenu sous vide.

Canon &
électrons

Faisceau
d'électrons

Lentille
magnetique

Générateur de
1 halayage

Lentille
magnétique

Electrons’ ’, y
_rétmis

Amplificateur

Ecran

Figure 11.11 Schéma d’un microscope électronique a balayage.

5.3 Montage et préparation des échantillons

Les cellules Swagelok sont démontées en boite a gant. Les électrodes cyclées sont
rincées deux fois avec du DMC puis séchées sous vide. Leurs observations ont été
effectuées sur un microscope JEOL JSM-6300F en utilisant les électrons secondaires
et la tension d’accélération utilisée est de 15 ou 20 kV.
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1 Introduction

Les résultats expérimentaux obtenus lors de cette thése sont présentés sous
forme d’articles publiés :

e Tranchot, A., Etiemble, A., Thivel, P. X., Idrissi, H., Roué, L. In-situ acoustic
emission study of Si-based electrodes for Li-ion batteries. Journal of Power
Sources, 279 (2015) 259-266

e Tranchot, A., Idrissi, H., Thivel, P. X., Roué, L. Impact of the Slurry pH on the
Expansion/Contraction  Behavior of Silicon/Carbon/Carboxymethylcellulose
Electrodes for Li-lon Batteries. Journal of The Electrochemical Society, 163(6)
(2016) A1020-A1026

e Tranchot, A., Idrissi, H., Thivel, P. X., Roué, L. Influence of the Si particle size on
the mechanical stability of Si-based electrodes evaluated by in-operando
dilatometry and acoustic emission. Journal of Power Sources, 330 (2016) 253-260

Ces travaux ont également été présentés lors de plusieurs conférences :

e Tranchot, A. Etiemble, P.X. Thivel, H. Idrissi and L. Roué. In situ characterisation
of silicon-based anodes for Li-ion batteries. Materials Science & Technology -
Conference & Exhibition, Montreal, Canada, October 2013

e A. Tranchot, A. Etiemble, P.X. Thivel, H. Idrissi and L. Roué. In situ
characterisation of silicon-based anodes for Li-ion batteries. Electrochemical
Society Meeting - Canada Section, Symposium, Montréal, Canada, November
2013

e A. Tranchot, A. Etiemble, P.X. Thivel, H. Idrissi and L. Roué. [n-Situ
Characterization of Si-Based Electrodes By Dilatometry and Acoustic Emission.
17th International Meeting on Lithium Battery, Conference, Céme, Italy, June
2014

e A. Tranchot, P. X. Thivel, H. Idrissi and L. Roué. Characterisation of Si-based
anodes for Li-ion batteries by in-operando dilatometry and acoustic emission
measurements. 5th ECS Montreal Student Symposium, Montréal, Canada, June
2015

e A. Tranchot, P. X. Thivel, H. Idrissi and L. Roué. Characterisation of Si-Based
Anodes for Li-lon Batteries By Operando Dilatometry and Acoustic Emission
Measurements. 228th ECS Meeting, Phoenix, USA, October 2015

e A. Tranchot, P. X. Thivel, H. Idrissi and L. Roué. Study of the morphological
degradation of Si-based anodes by electrochemical dilatometry and acoustic
emission. 18th International Meeting on Lithium Battery, Conference, Chicago,
USA, June 2016
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2 Résumé des articles

Les paragraphes suivants présentent un résumé des résultats exposés dans les
articles, ainsi que le cheminement scientifigue ayant conduit aux différentes
expériences. Rappelons que l'objectif premier de cette thése est de développer
I’émission acoustique et la dilatométrie comme outils de caractérisation in operando
pour 'analyse d’électrodes a base de silicium.

2.1 Article 1: In-situ acoustic emission study of Si-based

electrodes for Li-ion batteries

Ce premier article vise a évaluer par émission acoustique la dégradation d’électrodes
a base de silicium micrométrique lors des cycles de lithiation/délithiation.
L'interprétation de I'activité acoustique s’appuie notamment sur des observations
MEB apres cyclage. De plus, une analyse des signaux acoustiques est effectuée afin
de déterminer leur origine.

Tout d’abord des observations MEB de la surface de I'électrode ont été réalisées en
fin de décharge et de charge. Des fissures apparaissent a la surface de I'électrode
des la premiere décharge. A cause de I'expansion de I"électrode, ces fissures sont
tres fines et difficilement visibles. Elles s’élargissent jusqu’a environ 10 um lors de la
charge, sous I'effet de la contraction du silicium. Les cycles suivants ne semblent pas
apportés de fissuration supplémentaire car le motif de fissuration est identique
aprés le 1% et le 10°™ cycle. Quant aux particules de Si, quelques fractures sont

ere

visibles apres la 17~ décharge. De plus, la taille des particules est nettement réduite

apreés le 1 cycle, ce qui confirme leur fracturation.

L’évolution de I'EA sur plusieurs cycles montre une activité acoustique intense en
début de cyclage et qui s’estompe rapidement. Environ 200 événements acoustiques

ére

par mgde Si sont détectés lors de la 17 décharge, puis seulement 40 mg™ lors de la
charge. Treés peu de signaux sont enregistrés lors des cycles suivants. Cette évolution
ainsi que les observations MEB montrent que la dégradation morphologique de
I’électrode a principalement lieu au cours du 1* cycle. Cela explique en grande partie

la forte capacité irréversible observée au 1°" cycle (~700 mAh/g).

L’évolution de I'activité acoustique au cours de la 1% décharge n’est pas linéaire et
présente plusieurs sauts. Tout d’abord, peu de signaux sont détectés avant que le
potentiel n’atteigne 0,2V vs Li*/Li, c’est-a-dire lors de la formation de la SEI. Ensuite,
au début du plateau de lithiation a 0,1 V vs Li*/Li, une forte augmentation de
I'activité apparait. Etant donné le faible taux de lithiation des particules de Si a ce
state de la décharge, et donc leur faible expansion volumique, ces signaux

75

Cette these est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2016LY SEI101/these.pdf
© [A. Tranchot], [2016], INSA Lyon, tous droits réservés



Résultats expérimentaux

proviendraient fort probablement d’une fracturation surfacique des particules.
Considérant le modele de lithiation coeur-coquille, il s’agirait de la fracturation de la
fine couche de silicium amorphe riche en lithium, qui entoure le coeur cristallin de Ia
particule. Par la suite, I'élargissement de ces fractures intra-particules et Ia
fissuration inter-particule de I’électrode conduisent a une augmentation plus
progressive de I'activité acoustique. Finalement, une augmentation de I'activité est
détectée en fin de lithiation lorsque le potentiel atteint environ 50 mV. Ces signaux
seraient provoqués par l'accentuation de la fracturation des particules de Si lors de
la cristallisation du composé LiisSis. L'élargissement des fractures intra- et inter-
particules lors de la délithiation semble peu émissif, ainsi peu de signaux sont
détectés lors de la charge.

Afin de séparer et identifier plus précisément les signaux acoustiques, il est
nécessaire d’analyser les parametres caractérisant ces signaux, tels que I'amplitude,
le temps de montée, la fréquence de pic... Une analyse statistique a été réalisée, en
utilisant I’Analyse en Composantes Principales (PCA) et I'algorithme de classification
des Kmoyennes. Cependant, le faible nombre de signaux rend I'analyse statistique
peu fiable. C’est pourquoi une analyse manuelle des formes d’onde et de leur
spectre de puissance a aussi été effectuée. Les spectres de puissance montrent que
chaque signal a un large contenu fréquentiel. Néanmoins, 3 types de signaux ont été
visuellement identifiés, qui divergent notamment par leur fréquence de pic.

Les signaux de type 1 sont plutot de faible amplitude avec une fréquence de pic
élevée autour de 700 kHz. Ces signaux sont trés nombreux, environ 50% de
I'ensemble des signaux, et principalement détectés en début de lithiation. Ainsi les
signaux de type 1 sont attribués principalement a la formation de micro-fractures a
la surface des particules de Si. Le deuxieme type est constitué de signaux de forte
énergie, due a une amplitude élevée, avec une fréquence de pic proche de 400 kHz.
Ces signaux sont détectés tout au long de la lithiation. Ils sont associés aux macro-
fractures des particules de Si (dues a une lithiation plus importante) et/ou a la
fissuration inter-particule de I'électrode. Les signaux de type 3 sont de faible énergie
et faible fréquence, environ 200 kHz. Ces signaux apparaissent plutét en fin de
lithiation. Ils pourraient étre causés par une fracturation accentuée des particules
et/ou de I'électrode due a la formation de la phase cristalline LiysSis, susceptible
d’induire une expansion volumique inhomogeéne.

Remarque : un des inconvénients de I'EA est la variabilité de I'activité acoustique
produite d’un essai a 'autre, en termes de quantité de signaux et d’évolution de
I'activité. Pour contrer cet aspect aléatoire, il est nécessaire de renouveler les essais
un grand nombre de fois. De I'ensemble de ces essais il est alors possible de dégager
des tendances et un profil typique de I'évolution de I'activité. Pour cet article une
vingtaine d’essais ont été réalisés, dont pres d’un tiers possedent une activité tres
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faible ou trés élevée. Du reste, 75 % des essais présentent une évolution de I'EA par
saut comme décrit dans I'article, pour les autres essais I'évolution est linéaire.

2.2 Article 2: Impact of the slurry pH on the expansion /

contraction behavior of silicon/carbon/carboxymethylcellulose

electrodes for Li-ion batteries

Suite au premier article, nous avons évalué I'amplitude des variations volumiques
subies par ces mémes électrodes grace a la dilatométrie.

Par ailleurs, dans I'objectif d’identifier clairement les signaux acoustiques dus aux
fissurations inter-particules de I’électrode, nous avons souhaité analyser par EA des
électrodes dont la fissuration est beaucoup moins (ou plus) importante. Pour ce
faire, nous avons d’abord choisi de faire varier I'épaisseur de |'électrode, dans
I'espoir que les électrodes tres fines (ou tres épaisses) fissurent trés peu (ou
beaucoup plus). Malheureusement, I'épaisseur ne semble pas étre un facteur
suffisant. Des observations MEB ont montrées une fissuration relativement similaire
malgré la variation d’épaisseur, bien que la largeur des fissures varie (travaux non
publiés).

Nous avons alors choisi de faire varier le pH de I'encre lors de la préparation de
I’électrode. En effet, Mazouzi et al. [1] ont montré que les électrodes préparées a pH
7 (au lieu de pH 3) possédent moins de liaisons covalentes entre les particules de Si
et la CMC, ce qui induit une importante diminution de sa tenue au cyclage.
L’hypotheése avancée par Mazouzi et al. est que le manque de liaisons covalentes
(cohésives) affaiblit mécaniquement I'électrode, qui se dégrade plus facilement lors
du cyclage. C’'est pourquoi nous avons choisi de comparer les électrodes préparées a
pH 7 et pH 3. Confirmant I'étude de Mazouzi et al., nous avons observé une
importante chute des performances électrochimiques pour les électrodes a pH 7. La
rétention de capacité n’est que de 6 % sur 10 cycles, contre 69 % pour les électrodes
a pH 3. Cependant, les observations MEB en surface montre non pas une fissuration
plus importante des électrodes a pH 7 mais une forte décohésion entre les
particules..

Sur les observations MEB de la tranche des électrodes aprés cyclage, I'expansion
volumique (contraction) de I'électrode aprés lithiation (délithiation) apparait trés
nettement. L’épaisseur des électrodes a pH 3 augmente d’environ 170 % au cours de
la 1°© décharge. Lors de la charge, I'électrode se contracte mais ne retrouve pas son
épaisseur initiale. Il existe une expansion résiduelle (irréversible) d’environ 50 %, due
aux changements morphologiques irréversibles et/ou a une délithiation incompléte
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des particules de Si déconnectées. Cette expansion irréversible atteint 70 % au 5™

cycle. Des fissures traversant toute I'épaisseur de I'électrode sont aussi visibles.

Pour les électrodes a pH 7, les variations d’épaisseur sont beaucoup plus
importantes. Au 1% cycle, I'expansion est d’environ 340 % et son irréversibilité de
200 %. Des fissures apparaissent aussi dans I'électrode, cependant ces fissures sont
beaucoup moins nettes que celles observées a pH 3. Ces micrographies MEB
montrent plutét un manque de cohésion entre les particules.

Lors de la lithiation, I'expansion de [I'électrode mesurée par dilatométrie
électrochimique n’est pas linéaire. En début de décharge, I’épaisseur de I'électrode a
pH 3 augmente faiblement d’environ 8,5 % par 1 Li/Si inséré. Ceci indique que la
porosité de I'électrode absorbe en grande partie I'expansion des particules. Entre
900 et 3000 mAh/g, I'expansion accélere a 25 % par 1Li/Si. Le volume des particules
devient trop important pour étre absorbée par la porosité et les particules en
contact se repoussent les unes des autres. En fin de décharge I'expansion est
d’environ 90 % par 1Li/Si. Cette derniére augmentation, supérieure a I’'expansion
intrinseque du Si (75 % par 1Li/Si), pourrait étre causée par une rupture du réseau
Si/CMC, induisant la décohésion de I'électrode composite. L’expansion maximale en
fin de premiere décharge est de 170+40 % (mesurée sur plusieurs électrodes). Lors
de la charge, I'électrode a pH 3 se contracte de fagon constante et une expansion
irréversible de 50120 % est mesurée. Ces mesures dilatométriques sont en accord
avec les observations MEB. Lors des cycles suivants, les variations d’épaisseur sont
plus modérées, ce qui en accord avec la perte de capacité moins marquée a partir du
2°™ cycle.

L’expansion des électrodes a pH 7 est aussi non linéaire, mais plus drastique. En fin
de décharge, au-dela de 3000 mAh/g, I'expansion accélére jusqu’a 250 % par 1Li/Si

ere

(comparé a 90 % a pH 3). L'expansion maximale en fin de 17" décharge est d’environ
330 %. De plus, plusieurs électrodes présentent une expansion entrecoupée de
plusieurs contractions surgissant en milieu ou fin de lithiation. Ces soudaines
contractions sont attribuées a un effondrement de I’électrode, causé par un
réarrangement des particules. Cet effondrement ainsi que la forte expansion
rendent compte de la faible cohésion des électrodes a pH 7. Aprés délithiation,

I’expansion irréversible est de 180 %.

Des mesures d’indentation ont été effectuées sur les électrodes a pH 3 et pH 7 afin
d’évaluer leur propriétés mécaniques. Les électrodes ont une dureté moyenne de 79
MPa a pH 3, contre 37 MPa a pH 7. Le module d’élasticité est d’environ 6,8 GPa a pH
3 contre 4,4 GPa a pH 7. Ces mesures confirment que les électrodes a pH 3 sont plus
rigides et plus résistantes a la déformation, ce qui expligue des variations
volumiques plus modérées qu’a pH 7.
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Afin de diminuer les variations volumiques de I'électrode, la capacité de décharge
peut étre limitée, ce qui prolonge la durée de vie des électrodes. Des mesures a
capacité limitée a 1200 mAh/g ont ainsi été réalisées par dilatométrie sur les
électrodes a pH 3. 45 cycles a 1200 mAh/g ont été obtenus avant que la capacité ne
chute. Une trés faible expansion irréversible est mesurée a chaque cycle et
s’accumule de fagon constante au cours du cyclage jusqu’a atteindre 15 % apres 45
cycles. Cette irréversibilité est attribuée a la croissance continue de la SEIl. Par
ailleurs, a capacité limitée, I'amplitude des variations d’épaisseur (expansion et
contraction réversibles) de I'électrode est de I'ordre de 16 % sur les 25 premiers

eme

cycles, puis augmente linéairement jusqu’a 20 % au 45~ cycle. Cela serait d{ a la
SEl qui s’épaissit et isole progressivement certaines particules de Si qui deviennent
électroniquement inactives. Par compensation, les particules actives doivent
contenir plus de lithium pour atteindre les 1200 mAh/g imposés et leur

expansion/contraction est de fait plus importante.

Remargue : nous avons observé que nos électrodes de Si délivrent une capacité de
décharge initiale supérieure et une tenue au cyclage plus faible en cellule
dilatométrique qu’en cellule Swagelok. La capacité plus élevée est due a la
configuration a 3 électrodes du dilatométre (contre 2 électrodes pour les cellules
Swagelok). En effet, le potentiel mesuré versus la référence est supérieur au
potentiel mesuré entre I'électrode de travail et la contre-électrode car il est moins
affecté par la résistance ohmique de la cellule, ce qui conduit a une lithiation plus
longue pour atteindre la valeur limite de 0,005 V vs Li*/Li. Cela a été confirmé par des
mesures sur des cellules Swagelok a 3 électrodes. D’autre part, la pression exercée
par le ressort sur les électrodes en cellule Swagelok pourrait contribuer a améliorer
leur tenue mécanique et donc leur cyclabilité.

2.3 Article 3: Influence of the Si particle size on the

mechanical stability of Si-based electrodes evaluated by in-

operando dilatometry and acoustic emission

Souhaitant mettre en exergue I'influence de la fracturation des particules de Si sur la
tenue mécanique et électrochimique de I'électrode, nous avons comparé le
comportement d’électrodes préparées avec des particules de Si ayant une taille
supérieure (230 nm) et inférieure (85 nm) au seuil critique de fracturation (150 nm)
du silicium établi par Liu et al. [2] sur la base d’observations MET in-situ.

Etonnamment I'augmentation de la taille des particules de 85 a 230 nm conduit a
une amélioration des performances électrochimiques. La rétention de capacité sur
les 10 premiers cycles est de 25 % avec les particules de 85 nm contre 62 % pour 230
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nm. De plus, avec les particules de 85 nm, I'efficacité coulombique du 2°™ cycle est
inférieure a celle du 1 cycle. Cela suggére que les dégradations s’intensifient au
2°me cycle. Ces résultats sont contre intuitif considérant que les particules de 85 nm
ne fracturent pas ou moins que les particules de 230 nm. Notre hypothése pour
expliquer ces résultats est que la teneur en liant CMC (8 % pds.) est insuffisante par
rapport a I'laugmentation de la surface spécifique de 8 m%/g pour la poudre de 230
nm a 30 m?/g pour 85 nm. Ainsi, il y a trop peu de liaisons Si-CMC et I'électrode est
peu cohésive. Cette hypothése est confirmée par I'amélioration de la tenue au
cyclage en augmentant la quantité de CMC a 14,5 % pds. Par ailleurs, le fait
d’augmenter le poids moléculaire de la CMC de 90 000 a 700 000 améliore aussi la
durée de vie des électrodes. Ceci suggére que plus les chaines CMC sont longues,
avec un degré de substitution élevé, plus elles sont en mesure de former des ponts

moléculaires résilients.

Deux phénomeénes majeurs (croissance de la SEl et déconnexion des particules) sont
responsables de la dégradation des électrodes. Afin d’évaluer la part de chaque
phénoméne a l'irréversibilité électrochimique totale, nous avons dissocié la capacité
irréversible due aux déconnexions (RICp;s) de celle due a la formation de la SEI
(RICsg) en considérant que les déconnexions ont lieu essentiellement durant la
délithiation (contraction) de I’électrode alors que la SEl se forment principalement
durant la lithiation (expansion) de I'électrode. Pour les électrodes contenant les
particules de 85 nm et la CMC 90k, RICps est tres supérieure a RICsg. Cela confirme
gue le manque de cohésion, et ainsi les nombreuses déconnexions de particules, est
principalement responsable de la faible durée de vie de ces électrodes. Avec
I'augmentation de la quantité de CMC et de son poids moléculaire, RICps diminue
fortement. La formation de SEI n’est alors plus négligeable, notamment a cause de Ia
grande surface spécifique des particules de 85 nm.

Des observations MEB ont été réalisées sur les 2 premiers cycles des électrodes a
base de silicium 85 nm et 230 nm. Les électrodes a base de Si 230 nm ont un
comportement tout a fait similaire aux électrodes a base de silicium micrométrique
(article 1). En revanche, I'électrode a base de Si 85 nm est beaucoup plus fissurée.
Dés le début de la 1°™ délithiation (a 500 mAh/g en charge), de nombreuses fissures
sont visibles, ce qui n’est pas le cas de I'électrode & base de Si 230 nm. En fin de 1°
délithiation, ces fissures sont tres larges et laissent apparaitre le collecteur de
courant. Apres la 28me lithiation, ces électrodes sont partiellement exfoliées, tandis
que pour les électrodes a base de Si 230 nm, les fissures se referment et I'électrode

reste intacte.

Le comportement en dilatométrie du Si 230 nm est semblable au silicium
micrométrique (article 2), avec une premiere expansion non linéaire jusqu’a 140 % et
une irréversibilité de 25 % en fin de 1* cycle. Lors des cycles suivants, les variations

80

Cette these est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2016LY SEI101/these.pdf
© [A. Tranchot], [2016], INSA Lyon, tous droits réservés



Résultats expérimentaux

d’épaisseur sont moins importantes. Le comportement dilatométrique du Si 85 nm
est tres différent. En début de lithiation, I’expansion est trés faible car
I"augmentation de volume des particules est absorbée par la porosité de I'électrode.
Puis une augmentation d’environ 60% par 1Li/Si est enregistrée entre 700 et 3000
mAh/g. En fin de lithiation I’expansion accélére fortement (180% par 1Li/si), jusqu’a
atteindre 350%. Ce qui indique une forte décohésion Si-CMC. En début de
délithiation, I’électrode se contracte rapidement de 200% conduisant a la fissuration
du film observée par MEB. Lorsque la délithiation se poursuit, la contraction est plus
modérée et constante. Aprés le 1% cycle, I'expansion irréversible est de 90 %. Cette
forte irréversibilité est due aux nombreuses fissures ainsi qu’aux particules
éme

déconnectées et non délithiées. Au cours du 27 cycle, I'expansion accélére trés

fortement et atteint 400 %. Cela est causé par I'exfoliation partielle de I'électrode et

éme

explique la faible efficacité coulombique du 27 cycle.

L’évolution de I'activité acoustique est en accord avec les précédentes observations.
Pour les électrodes a base de Si 230 nm, les signaux sont essentiellement détectés au
cours de la 1° lithiation. L’activité des électrodes 3 base de Si 85 nm est beaucoup
plus importante et s’étale sur les 4 premiers cycles. Etant donné que les particules de
85 nm ne fissurent pas ou peu, ces signaux sont émis par des phénomeénes de
dégradation au niveau du film, tels que sa fissuration et son exfoliation. En effet, une
importante augmentation de I'activité acoustique est détectée en début de charge,
en corrélation avec la contraction abrupte observée en dilatométrie. De méme, lors
de la 2°™ lithiation, I'activité acoustique est trés élevée et pourrait étre générée par
I’exfoliation du film observée par dilatométrie et confirmée par MEB.

Une analyse comparant les caractéristiques temporelles et énergétiques des signaux
acoustiques obtenus pour le silicium 85 nm et 230 nm et micrométrique (issues des
expériences du premier article) est actuellement en cours. Les premiers résultats, en
termes de fréquence de pic, corroborent les hypothéses du premier article.
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Cette theése visait en premier lieu a démontrer l'intérét de I'émission
acoustique et de la dilatométrie comme méthodes de caractérisation in operando
pour étudier la dégradation morphologique d’anodes composites a base de Si. Cet
objectif a été pleinement atteint. Ainsi, grace a ces outils analytiques, nous avons pu
mettre en évidence les faits suivants.

Tout d’abord, la décrépitation des particules micrométriques de Si dés le
premier cycle de lithiation/délithiation a été confirmée. De plus, nous avons montré
que la fissuration de I'électrode se produit au cours de la lithiation. Lors de la
délithiation suivante, les fissures, déja créées, s’ouvrent sous I'effet de la contraction
des particules de Si. Les déconnexions électroniques induites par la fracturation des
particules de Si et la fissuration (inter-particule) de I'électrode expliquent en grande
partie la chute importante de capacité observée au 1° cycle; l'autre facteur
important de cette chute étant la formation de la SEI. Cependant, la formation de la
SEl est trés peu émissive d’un point de vue acoustique. Au-dela du 1° cycle, la
décrépitation des particules de Si et la fissuration de I’électrode diminuent
fortement.

Ces dégradations sont dues a I'expansion volumique inhérente a la lithiation
du silicium. En début de lithiation, I'expansion des particules est absorbée par la
porosité de nos électrodes. A mesure que la lithiation se poursuit, la porosité ne
suffit plus et I'expansion de I'électrode s’accélere. En fin de lithiation, une deuxieme
accélération a lieu. Celle-ci est probablement causée par une rupture des liaisons Si-
CMC. Ce phénoméne a été particulierement mis en évidence pour des électrodes
dont la cohésion est plus faible, a savoir les électrodes préparées a pH 7 (ainsi que
les électrodes utilisant du silicium de 85 nm). En effet ces électrodes présentent une
tres faible tenue mécanique, due au manque de liaisons fortes entre les particules de
silicium et le liant CMC. Cette faible cohésion, mise en évidence par des mesures
d’indentation, engendre une trés forte accélération de I'expansion en fin de
lithiation, pouvant conduire a un effondrement de I'électrode. Cet effondrement est
probablement causé par un réarrangement des particules, rendu possible a cause de
la grande mobilité des particules (due a leur faible cohésion). Lors de la délithiation,
toutes les électrodes conservent une expansion irréversible, témoignant d’'une
modification irréversible de l'architecture de I'électrode et/ou d’une délithiation
incompléte du silicium. Pour les électrodes préparées a pH 7, cette irréversibilité est
trois fois plus importante que pour les électrodes a pH 3.

Par ailleurs, I"'accumulation de la SEl au fur et a mesure du cyclage a été mise
en évidence par dilatométrie lors d’un cyclage prolongé a capacité limitée. En
limitant la lithiation a 1200 mAh/g, nous avons en effet observé une augmentation
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progressive de |'expansion irréversible (~¥15% aprés 45 cycles) attribuée a
I’'accumulation des produits de la SEl au sein de I’électrode.

Enfin, nous avons montré que les électrodes ayant des particules d’environ
85 nm ont une trés faible tenue mécanique et conduit a une faible tenue au cyclage.
Ces électrodes se fissurent trés fortement lors du 1% cycle, et subissent un
effondrement en début de chaque délithiation. D’importantes exfoliations sont aussi
détectées au 2°™ cycle (confirmées par observations MEB). Ces phénoménes
d’effondrement et d’exfoliation sont associés a une activité acoustique intense. La
faible cohésion de ces électrodes est due a une quantité insuffisante de liant, étant
donné la grande surface spécifique des nanoparticules de Si. Ainsi augmenter la
guantité de liant CMC et sa longueur de chaine améliore notablement sa tenue au
cyclage. Ceci tend a confirmer que I’'amélioration de la résistance mécanique (forces
de cohésion et d’adhésion) de I'électrode composite, plus que celle des particules de
Si (résistance a la décrépitation), est essentielle pour obtenir des électrodes stables

en cyclage.

Nous avons démontré au cours de cette thése l'intérét de la dilatométrie et
de I’émission acoustique dans I’évaluation de la dégradation morphologique
d’électrodes pour batterie Li-ion. Ainsi, il serait intéressant d’étendre leur domaine
d’application a d’autres technologies de batterie telle que les batteries lithium-
soufre. Les batteries Li-S sont trés prometteuses car leur densité d’énergie théorique
est nettement supérieure a celle des batteries Li-ion. De plus, le soufre est un
élément abondant et peu cher. Cependant, les électrodes a base de soufre, comme
les électrodes de silicium, subissent d’importantes variations morphologiques ce qui
nuit a leur tenue au cyclage. Par conséquent, leur étude par des technique d’analyse
in operando telles que I'émission acoustique et la dilatométrie nous semblent tout a
fait pertinent. A notre connaissance, elles n’ont a ce jour jamais été appliquées aux
batteries Li-S.
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