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La Transition énergétique est un enjeu majeur du XXI™ siécle qui verra le passage
d’une économie centrée majoritairement sur la fourniture d’énergie par des ressources
carbonées a la fourniture d’énergie par des ressources renouvelables. Cette transition est
poussée par plusieurs facteurs environnementaux, économiques ou politiques. La communauté
scientifique est unanime sur les effets nocifs de I'utilisation excessive des ressources carbonées
sur le climat. Les rapports du GIEC (Groupe d’experts Intergouvernemental sur I’Evolution du
Climat) alertent en effet régulierement sur I’intensité de la crise climatique qui menace tous les
écosystémes, jusqu’a la santé des étres humains et la survie des populations®. De plus, la
raréfaction des ressources pétrolieres ou gaziéres entrainera un renchérissement des codts
d’approvisionnement en énergie dont les conséquences pourraient &tre dévastatrices sur la
stabilité du monde?.

Plusieurs accords multilatéraux élaborés et négociés sous 1’égide de I’ONU ont permis
de mettre en place des objectifs chiffrés de réduction des émissions de gaz a effet de serre. En
1997, ’accord de Kyoto visait a réduire de 5 %, entre 2008 et 2012, la quantité de quatre gaz a
effet de serre (CO2, CH4, N2O, CFC), par rapport aux emissions de 1990. Plus récemment, en
novembre 2015, I’accord de Paris sur le climat prévoit le maintien du réchauffement climatique
en dessous des 2°C par le biais d’aides au développement durable, des pays du Nord vers les
pays du Sud. Néanmoins, le retrait des Etats-Unis en 2017 fragilise cet accord.

Par rapport a la moyenne européenne, la France émet moins de CO> par habitant par
I’utilisation d’une électricité en majorité produite par énergie nucléaire (7,1 t/an/hab. en France
contre 8,7 t/an/hab. dans I’Union Européenne a 28 pays®). La Figure 1 présente le mix
énergétique final et les émissions de gaz a effet de serre par secteur économique, en France en
2016*°.

(a) (b)
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Figure 1: (a) Mix énergétique final et (b) émissions de gaz a effet de serre en France par
secteur économique, en France en 2016*°.

Méme si 1’énergie nucléaire permet de diminuer les émissions de CO> de la France, le
pays utilise en majorité des sources d’énergie carbonées que sont le pétrole, le gaz naturel et le
charbon pour se fournir en énergie (64,5 % du total). Les secteurs qui émettent le plus de CO>
sont les transports, I’habitat et les batiments (notamment le chauffage) et ’agriculture. Le
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passage a une agriculture utilisant moins de produits chimiques, des batiments mieux isolés et
des systemes de chauffage basés sur des ressources renouvelables permettraient d’améliorer
I’efficacité énergétique de I’agriculture et de I’habitat. Dans le secteur des transports, outre une
utilisation plus importante des transports en commun, deux technologies sont en voie de
développement pour diminuer le recours aux carburants fossiles dans les déplacements
individuels : ’hydrogéne et le stockage ¢lectrochimique par batteries.

Le stockage par batteries posséde 1’avantage d’étre aisément miniaturisable, ayant
permis a la technologie de pénétrer largement le marché de 1’¢électronique portable dés la fin
des années 1990. De plus, I’électricité peut étre fournie beaucoup plus facilement aux véhicules
grace au réseau existant, comparativement a I’hydrogene. Parmi toutes les technologies de
batteries, la technologie Lithium-ion est aujourd’hui la plus pertinente en termes de densités
d’énergie massique et volumique. La Figure 2 présente les différentes technologies de batteries
dans un diagramme de Ragone®.

T T T L)
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Densité d'énergie massique [Wh.kg™]

Figure 2: Diagramme représentant les différentes technologies de batteries selon leurs
densités d’énergie volumique et massique®.

Gréace a des performances électrochimiques supérieures, la technologie lithium-ion a
surpassé les anciennes technologies de type nickel — métal hydrure (Ni-MH), nickel-cadmium
(Ni-Cd) et plomb-acide. Les progrés de la recherche permettent aujourd’hui la
commercialisation de batteries Li-ion dont la densité d’énergie massique est de 260 a
270 Wh.kg! et la densité d’énergie volumique de 600 Wh.L!. L’autonomie des véhicules
électriques peut atteindre entre 300 et 600 km pour les modéles les plus récents, selon la masse
de batteries dans 1’automobile. Le déploiement massif de la technologie Li-ion dans les
transports est néanmoins limité par des densités d’énergie trop faible qui aménent a des
dispositifs trop volumineux et trop lourds dans les véhicules.

A D’anode, le graphite posséde notamment une densité d’énergie trop faible pour
répondre aux enjeux de densité, bien que sa tres bonne stabilité permette une longue durée de
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vie. Dans 1’idéal, les dispositifs remplacant le graphite devraient pouvoir stocker deux fois plus
d’énergie tout en conservant la méme stabilité que le graphite. De trés nombreux matériaux sont
¢tudiés, notamment le germanium, 1’étain ou les oxydes de zinc.

Dans ce contexte, le silicium est I’élément le plus étudié puisqu’il posséde une capacité
10 fois supérieure a celle du graphite, qu’il est abondant dans la croute terrestre, non toxique et
que son potentiel de travail est proche de celui du graphite’. Cependant, I’utilisation de silicium
micrométrique pose deux inconvénients majeurs. Lors de la formation d’alliages avec
le lithium, I’expansion volumique est importante, entrainant de fortes contraintes mécaniques.
Ces contraintes ménent a la fracture puis a la pulvérisation du matériau®. L autre probléme est
da a Pinstabilité des €lectrolytes organiques utilisés dans les batteries, qui se dégradent a bas
potentiel, et notamment au potentiel de travail des électrodes de silicium. Une couche de
produits de réduction est formée a la surface de la matiére active. Elle est désignée par son
acronyme anglais de SEI (Solid-Electrolyte Interphase)®. La SEI subit également la variation
de volume de la matiére active pendant les cycles de charge/décharge successifs entrainant des
cassures. De nouvelles surfaces de silicium sur lesquelles de 1’électrolyte peut en permanence
se dégrader sont alors exposeées amenant progressivement au remplissage des porosités de
1’¢électrode par la SEI ce qui diminue sa conductivité totale et dégrade les performances de la
batterie. Ces obstacles sont des freins au remplacement du carbone graphite dans les batteries.

Plusieurs équipes de recherche ont montré que I’utilisation de silicium nanométrique
améliore la stabilité du matériau de maniére trés significative® 1°. Ces particules tolérent les
déformations mécaniques importantes dues a la formation d’alliages avec le lithium sans former
de fractures primaires importantes qui précédent la pulverisation du matériau. De nombreuses
architectures nanométriques de silicium ont été développées, comme des structures poreuses,
des nanofilms, des nanofils, des nanotubes ou des nanoparticules et permettent toutes
I’obtention de meilleures performances. Le confinement de la matié¢re active vis-a-vis de
I’¢lectrolyte est également une approche permettant d’améliorer la stabilité. Le dépdt d’un
revétement conducteur ionique et électronique est une stratégie étudiée!! 12, Le carbone s’est
imposé dans ce role puisqu’il posséde une grande stabilité chimique. Néanmoins, la formation
de structures de silicium enrobées de carbone est souvent limitée par le nombre d’étapes de
synthese complexes qui en limitent le développement industriel. Une derniére approche
consiste a former des alliages de silicium. La formation d’alliages avec le germanium permet
de combiner la bonne capacité du silicium et la stabilité plus importante du germanium?31°

Dans cette these, nous avons synthétisé des nanoparticules de silicium revétues d’une
couche de carbone et de morphologie cceur-coquille (Si@C). Ces nanoparticules sont
synthétisées en une étape par pyrolyse laser a double étage, une technique développée au sein
du Laboratoire Edifices Nanométriques. C’est une technique en phase gaz, souple et qui permet
d’obtenir des poudres monodisperse avec un taux de production important. Nous devrons
optimiser la synthése pour déterminer un diamétre optimal des nanoparticules et une épaisseur
optimale du revétement de carbone. Il s’agira de synthétiser une gamme importante de tailles
de nanoparticules pour déterminer I’effet de ce parameétre sur la stabilité des électrodes. Des
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particules d’un méme diamétre de cceur mais avec plusieurs épaisseurs de carbone seront
synthétisées pour déterminer 1’effet de cette épaisseur.

Le manuscrit présente les résultats de la thése dans cing chapitres. Le premier rappelle
le contexte autour des accumulateurs Li-ion, présente 1’anode de silicium et les moyens
permettant de la stabiliser. Un éventail des connaissances sur la formation et I’évolution de la
SEl sur le graphite, le silicium et les surfaces de carbone elles-mémes en surface de silicium est
présenté ensuite, avant la présentation de diverses techniques de synthése de nanoparticules de
morphologie Si@C. Ce chapitre est clos par la présentation des objectifs de la these.

Le deuxiéme chapitre présente deux méthodes au cceur de ce travail de these : la
pyrolyse-laser, la technique de synthése utilisée, et la spectroscopie d’impédance
électrochimique. La pyrolyse-laser est une technique en phase gaz, souple et qui permet
d’obtenir des poudres monodisperse avec un taux de production important. La spectroscopie
d’impédance électrochimique (SIE) permet de caractériser les évolutions de la SEI grace a un
courant électrique.

Le troisieme chapitre présente la synthése des materiaux par pyrolyse-laser. Une
premiére gamme de nanoparticules de silicium, dont la taille varie de 29 nm a 107 nm est
synthétisée. Ensuite, les particules de 29 nm sont recouvertes de différentes épaisseurs de
carbone, représentant jusqu’a 19 % de la masse totale des particules. Des particules de 40 nm
et 80 nm ont ensuite été recouvertes de carbone. L’effet de la quantité de carbone sur sa
structuration est présenté pour les différentes tailles de cceur de silicium. Une derniere partie
présente la syntheése de nanoparticules Si@C dans la coquille desquels a ét¢ ajouté de 1’azote.

Le quatrieme chapitre présente les caractérisations électrochimiques des matériaux de
I’analyse de taille puis celles des nanoparticules de 29 nm recouvertes de différentes épaisseurs
de carbone, de maniere a déterminer un matériau optimal. L’analyse de la formation de la SEI
et de sa composition sur Si et Si@C est présentée ensuite par le couplage entre SIE et XPS, afin
d’expliquer les différences observées sur les performances électrochimiques.

Le cinquiéme chapitre présente les études sur des alliages SiGe synthétises par pyrolyse-
laser. Des techniques de caractérisation physico-chimiques et morphologiques permettront de
comprendre la nanostructure de 1’alliage. Des électrodes seront assemblées en pile-bouton afin
déterminer 1’effet de la composition de 1’alliage sur les propriétés électrochimiques.

Les principaux résultats seront résumés dans une conclusion générale, laquelle
présentera également les perspectives de ce travail.
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Chapitre I. Contexte et Etat de I’art

La premiere partie de ce chapitre sera consacrée aux principes théoriques et a la
présentation du fonctionnement de la technologie lithium-ion. Les avantages et les limitations
de la technique seront présentés. Dans une seconde partie, les caractéristiques de 1’anode de
silicium ainsi que les voies d’optimisation de ces systémes seront présentées. Dans la troisieme
partie, un état des connaissances de I’interface électrode/électrolyte pour les anodes de graphite,
de silicium et de nanoparticules Si@C est abordé. La derniére partie présente un état de 1’art de
la synthese de nanoparticules Si@C.



La technologie Lithium-ion

1. La technologie Lithium-ion

A. Historigue et principe général de fonctionnement

Un accumulateur (ou batterie secondaire) est une cellule électrochimique composée de
deux électrodes positive et négative, chacune étant le siége de réactions d’oxydo-réductions
réversibles. Il permet la conversion de 1’énergie chimique en énergie électrique pendant la
décharge et de 1’énergie électrique en énergie chimique pendant la charge. Ces réactions mettent
en jeu le lithium comme porteur de charge. Les ions lithium se déplacent de 1’électrode positive
vers 1’électrode négative au cours de la charge et de 1’¢électrode négative vers 1’électrode
positive au cours de la décharge. Ces deux électrodes sont immergées dans un électrolyte, qui
permet le transport des ions lithium.

Energie

—

SEl P KON
v HMH | - T l

ll/\
He
Oxydant Réducteur
Electrolyte
Figure | - 1 : Schéma de principe d’un accumulateur électrochimique a base d’électrolyte

aqueux, d’aprés Goodenough'®

La Figure I - 1 représente un diagramme en énergie pour un accumulateur a électrolyte
aqueux. L’anode et la cathode posseédent un potentiel chimique noté respectivement pa et pc.
Le potentiel électrochimique d’équilibre de I’accumulateur est exprimé comme :

eVoc = Ha — Uc

Voc (ou OCV) est le potentiel a circuit ouvert de I’accumulateur et e est la charge de
I’¢électron. Les électrolytes ne sont pas stables sur toute la gamme de potentiel des électrodes.
Ils sont caractérisés par une HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) et une LUMO
(Lowest Occupied Molecular Orbital) dont la différence en énergie est définie comme la fenétre
de stabilité de I’¢lectrolyte. Si le potentiel d’une électrode est hors de cette fenétre de stabilité,
I’¢lectrolyte se dégrade. Une couche de passivation, formée des produits de décomposition de
I’¢lectrolyte se dépose alors sur le matériau d’électrode : elle est désignée par son acronyme
anglais de SEI (Solid Electrolyte Interphase)®’.
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La densité d’énergie d’un accumulateur électrochimique est définie par QVoc soit le
produit entre Q, la capacité réversible des charges transférées entre les électrodes par unité de
masse, et Voc. Q est exprimé par I’équation suivante :

m F

Q=it=rAx2e00

Avec :
- m: lamasse d’espéce active ajoutée (m=1g pour obtenir des mAh.g?)

- M : la masse molaire moléculaire de I’espéce active
- Ax: le nombre de moles d’électrons échangés par mole d’espéce active
- F:laconstante de Faraday, F = 96485 C.mol™

La densité d’énergie est un bon indicateur de la performance d’un accumulateur. Cette
derniére, ainsi que la densité de puissance, dépendent de nombreux facteurs tels que : le type
de matériaux d’électrode, les caractéristiques des €lectrodes (composition, épaisseur...), la
composition de I’¢lectrolyte, ou encore 1’architecture de 1’accumulateur.

De maniére a maximiser la densité d’énergie, les deux principales stratégies consistent
a augmenter la capacité spécifique de matériaux actifs et augmenter le potentiel a circuit ouvert
de la cellule. Tres tot, I’intérét s’est porté vers le lithium, le métal le plus électropositif (-3,04 V
vs. ESH), et le plus léger (0,534 g.cm™). Le rayon ionique de 1’ion Li* (76 pm) est également
suffisamment petit pour s’insérer dans les structures solides.

La premiere réalisation d’un accumulateur rechargeable fonctionnant avec du lithium
était de type TiSz/Li. Il est le fruit du travail de 1’équipe de Whittingham en 19768, Néanmoins,
la réduction de 1’électrolyte entrainait la formation d’une SEI perméable aux ions lithium,
empéchant le dépot de Li métallique. Ceci favorisait la formation de dendrites lors de la charge,
responsables de court-circuit!”. Un nouvel essor des systémes rechargeables a été permis par le
développement de 1’anode en graphite par I’équipe de Yazami, sur laquelle la formation de
dendrites est fortement réduite par le potentiel de 1’électrode de graphite 1égérement supérieur.

)
®

e &
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m Lithium

lon lithium
Matériau d’électrode
négative

Matériau d’électrode
positive

-

Electrode négative Séparateur Electrode positive

Figure | - 2. Schéma d’un accumulateur Li-ion en fonctionnement. Les fleches bleues
représentent la circulation des porteurs de charge en charge et les fleches rouges en décharge.

Ces deux découvertes ont amené a la démonstration de la premiére batterie Lithium-ion
par Yoshino en 1985%° et sa commercialisation par Sony a partir de 1991. Ces batteries
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fonctionnent par I’intercalation/désintercalation du lithium dans les structures lamellaires du
graphite a ’anode, et de LiCoO: & la cathode. Un schéma de leur fonctionnement est présenté
Figure | - 2. Dans les systemes Li-ion, le lithium ne se présente donc jamais sous forme
métallique, améliorant ainsi la sécurité des systémes. L’efficacité coulombique, qui représente
le rapport entre les charges échangées a la charge et les charges échangeées a la décharge, est
¢galement tres élevée ce qui permet de conserver une densité d’énergie quasiment équivalente
durant de nombreux cycles.

B. Les applications des batteries au lithium

Les accumulateurs de technologie lithium-ion présentent donc pour avantage principal
une forte densité d’énergie. De nombreux dispositifs nécessitant une quantité importante
d’énergie dans un espace restreint ont pu étre trés rapidement développés grace a cette
technologie. Les batteries au lithium représentent donc aujourd’hui une technologie majeure de

stockage électrochimique qui se retrouve dans tous les domaines du stockage d’¢lectriciteé.

i.  Le stockage stationnaire

Le développement inévitable d’énergies propres pour la production d’¢€lectricité verra
la montée en puissance progressive des énergies solaires et éoliennes en remplacement des
énergies fossiles. Néanmoins, le défaut majeur de ces sources d’énergie réside dans leur
intermittence. La Figure | - 3 montre la puissance en temps réel fournie par 1’énergie éolienne
d’une part, les énergies solaires d’autre part, le 15 novembre 2018%. Au-dela de I’alternance
jour — nuit pour le soleil, le vent reste localement imprévisible. De tels systemes doivent étre
couplés avec des installations de stockage de maniére a étre capable de restituer les excédents
de production lors des pics de consommation.

MW 1a.& MW
(MW) Energie éolienne (MW) Energie solaire

3077

2310 2660

1540 1640

820

Minuit 6h Midi 18 h Minuit Minuit 6h Midi 18 h Minuit

Figure | - 3: Puissance fournie au réseau électrique francais par les énergies €olienne et
solaire, le lundi 15 novembre 2018, d’apres les données de RTE?®

Aujourd’hui, les excédents de production d’électricité sont trés majoritairement stockés
dans des STEP (Station de Transfert d’Electricité par Pompage). La technologie lithium-ion,
par son prix, est trés peu utilisée dans les systemes de stockage stationnaire, pour lesquels
I’espace n’est pas restreint. Cependant, le déploiement de systémes locaux de production
d’énergie, tels que des panneaux solaires sur le toit des maisons, espaces a 1’environnement
contraint, entraine le besoin en systémes de stockage denses, ce qui rend pertinent 1’utilisation
de systemes Li-ion. La firme Tesla commercialise par exemple Powerwall, une batterie
stationnaire qui peut étre couplée a une installation photovoltaique domestique.
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ii.  Le véhicule électrique

Le remplacement des carburants fossiles pour la mobilité est un enjeu important, dans
la mesure ou les émissions des véhicules thermiques représentent 22 % des rejets de CO2 de
1’Union européenne?’. De plus, en 2016, le nombre de décés prématurés lié aux particules fines
émises par les moteurs diesel était estimé & 48 000 en France??.
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Figure | - 4 : (a) Nombre de véhicules électriques en vente par année dans le monde?. (b)
Répartition des véhicules vendus en 2017 selon les pays. (c¢) Prix d’'un kWh de batterie Li-ion.
La courbe de tendance asymptotique est représentée en bleu

Depuis seulement quelques années, la democratisation du véhicule électrique est en
marche, comme le montrent les chiffres présentés par la Figure | - 4.a. Depuis 2013, les ventes
augmentent de maniere importante, jusqu’a atteindre une croissance de 55 % entre 2016 et
2017. L’augmentation des ventes est plus marquée en Chine (+ 80 %) qu’en Europe (+ 42 %)
ou aux Etats-Unis (+ 12 %)%. La Figure | - 4.b montre que la Chine (63 %) est le premier
acheteur de batteries en 2017, suivi par I’Europe (20 %) et les Etats-Unis (17 %). La progression
des ventes est poussée par plusieurs facteurs.

En premier lieu, et comme le montre la Figure | - 4.c, le prix d’un kWh de batterie est
en constante diminution et la projection asymptotique montre que cette chute devrait continuer.
Ce fait marquant rend la voiture électrique de plus en plus compétitive face aux vehicules
conventionnels qui souffrent notamment de la volatilité des prix du carburant. Cette baisse de
prix est la conséquence d’une recherche toujours plus importante de nouveaux matériaux, de
I’optimisation des composants (¢électrodes, collecteurs de courant...) et de 1’architecture des
batteries conduisant a une augmentation de la densité d’énergie. Par exemple, le LiCoO> des
premiéres cathodes est remplacé par des cathodes du type NMC (LiNixMnyCo,0,, avec x +
y+z=1) ou de type NCA (Nickel-Cobalt-Aluminium). De nouveaux systémes sont
également développés comme les batteries de type LMP (Lithium métal Polymere), dans
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lesquels la formation de dendrites est supprimée par I’emploi d’un électrolyte polymere. La
cathode de ces systemes LMP est de type LiFePO4. La densité d’énergie des systéemes LMP est
plus faible que celle des systémes NMC (150 Wh.kg™ contre 240 Wh.kg™). De plus, la batterie
doit &tre maintenue a 80°C pour assurer la conduction des ions.

En second lieu, le véhicule électrique bénéficie d’un soutien de plus en plus important
de la part des institutions. L.’acquisition d’un véhicule électrique est, par exemple, facilitée par
des aides gouvernementales a 1’achat. Aussi, de plus en plus de pays, situés principalement en
Europe, interdisent les véhicules diesels dans les villes les plus polluées®. Ceci pousse
également les compagnies de transports urbains a se doter progressivement de véhicules
hybrides ou électriques?.

iii.  Les dispositifs portables

L’essor de I’¢lectronique portable et la miniaturisation des systémes de communication
a encouragé le développement de dispositifs de stockage toujours plus petits et Iégers.
Aujourd’hui, les téléphones intelligents et les ordinateurs portables font appel a la technologie
Li-ion pour la densité d’énergie importante nécessaire. Cependant, la puissance de calcul de ces
dispositifs est régulierement améliorée ce qui entraine une demande toujours plus importante
en énergie électrique. En 2018, les systemes électroniques portables représentent 20 % des
capacités de stockage mondiales (32 GWh)

Tous ces phénomenes poussent la communauté scientifique et les industriels a tenter
d’améliorer les capacités de stockage par le remplacement des matériaux d’électrode. Du coté
de I’¢lectrode négative, le silicium est un bon candidat pour le remplacement du graphite.

C. Les limites des batteries au lithium

Bien que les technologies Li-ion possédent de nombreux avantages, elles souffrent de
plusieurs limitations. En plus d’un prix ¢élevé, I’utilisation d’¢électrolytes liquides entraine des
problémes d’inflammabilité et de sécurité. Un mauvais fonctionnement de la batterie engendre
la formation de dendrites de Li puis un court-circuit. L’échauffement qui en résulte peut
entrainer 1’inflammation de 1’¢lectrolyte. Ces ¢€lectrolytes, a base de solvants carbonates et de
sels de fluor, ne sont pas également sans impact sur 1’environnement lors de leur fabrication.
Les métaux utilisés dans les batteries posent également probléme et il n’existe encore que tres
peu de filieres industrielles pour le recyclage des batteries.

En plus du lithium, les systemes commerciaux actuels sont composés en grande majorité
de cathodes de type NMC. Parmi ces quatre éléments, la question de la disponibilité du cobalt
et du lithium se pose, d’autant plus que la production du cobalt pour les batteries a augmenté
de 14 % en 2014 par exemple. En 2016, environ 40 % de la production mondiale de cobalt et
de lithium servait a la fabrication de batteries?’. Ces éléments ainsi que le graphite sont sur la
liste de la Commission Européenne des éléments dits « en tension » (Critical raw materials)
qui répertorie les éléments dont la demande et la répartition trés localisée sur la planete engendre
des risques de tensions géopolitiques?®. Par exemple, le lithium est produit principalement en
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Amérique du sud, tandis que le plus grand producteur de cobalt est la République démocratique
du Congo. Les mines de cobalt y sont principalement situées dans la région du Kivu, en guerre
depuis plus de 20 ans®.

En plus de la rareté de ces ressources, I’extraction et le raffinement de ces métaux font
souvent appel a des procédés polluants et consommateurs d’énergie tels que la pyrométallurgie.
Un rapport de ’ADEME sur le cycle de vie du véhicule électrique montre que la production de
CO: lors de la fabrication de la batterie est supérieure a la quantité émise pour la fabrication du
reste du véhicule®,

Le recyclage des matériaux constituant la batterie est une solution pour éviter
I’épuisement des ressources et diminuer I’impact sur I’environnement du cycle de vie de la
batterie. Néanmoins, il est difficile d’obtenir un procédé qui soit a la fois neutre d’un point de
vue environnemental et rentable. Ces procédés sont également rendus complexes a cause de la
pureté¢ qui doit étre obtenue pour l’utilisation en batteries. Aujourd’hui le recyclage fait
majoritairement appel a des procédés de pyrométallurgie et seuls le cobalt et le nickel sont
récupéreés. Des procédés plus propres voient cependant progressivement le jour et sont appelés
a se développer, poussés par la quantité toujours plus importante de batteries & démantelers?.

Aujourd’hui, les véhicules ¢électriques sont uniquement des consommateurs
d’¢lectricité. Aussi, le passage d’une flotte de véhicules thermiques a une flotte de véhicules
électriques ne semble pas changer le comportement des conducteurs dans la mesure ou la
voiture est stationnée la majorité du temps au domicile. En modifiant les systéemes de
commandes des batteries et de recharge, la batterie du véhicule électrique pourrait étre utilisée
comme un soutien au réseau pour écréter la pointe de consommation du soir ou emmagasiner
les surplus de production des énergies renouvelables. Dans une étude de 2005, Kempton et
Tomic montrent que dans une flotte électrique, 3 % des vehicules pourraient suffire a stabiliser
un réseau €lectrique américain dans lequel la production d’¢électrique serait réalisée pour moitié
par des éoliennes®. Cette complémentarité entre les véhicules et le réseau est appelé Vehicle to
Grid (V2G)

La seconde vie des batteries de veéhicules électriques est également un moyen de
prolonger la durabilité des systemes Li-ion et donc d’amortir un peu plus le coit énergétique
de leur fabrication®. Ce procédé consiste a réutiliser des batteries automobiles, dont la capacité
ne serait plus assez importante, comme élément de stockage stationnaire.

Afin d’étre pleinement opérationnels, ces deux solutions nécessitent la production et
I’utilisation d’une masse critique de batteries et de véhicules électriques.

D. Electrode négative : remplacement du graphite

Le graphite est le matériau d’anode de référence dans les dispositifs commerciaux de
batteries au lithium mais sa capacité d’énergie spécifique est faible au regard de la demande en
systeme nécessitant une forte densité d’énergie.
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Dans une revue de 20147, Obrovac et Chevrier rappellent & quel point le remplacement
du graphite est une tiche ardue puisqu’il posséde notamment une capacité spécifique 2,5 fois
supérieure a celle de la cathode (LiC00>) et il n’est donc pas 1’élément limitant. Néanmoins,
une anode constituée d’un matériau avec une plus grande capacité spécifique permet d’obtenir
une meilleure densité d’énergie globale.

Pour autres avantages, le graphite possede une bonne capacité volumique, un potentiel
de travail bas, une tolérance aux courants élevés, une faible capacité irréversible, une efficacité
coulombique et une conductivité électronique élevée. Aussi, le graphite est un matériau peu
cher et abondant. Il est cependant nécessaire de trouver des alternatives au graphite car lorsque
des cathodes de plus grande capacité auront été développées, la capacité du graphite sera
limitante. L’intérét pour un matériau possédant une meilleure capacité spécifique est la
possibilité de réduire la masse d’électrodes, ce qui apporte un gain dans la masse totale du pack
de batteries.

Dans cette partie, les alternatives au graphite seront discutées. Il existe trois grandes
classes de reactions de lithiation :

- les réactions d’intercalation, qui permettent I’intercalation réversible du
lithium dans les structures lamellaires

- les réactions de conversion, avec la réduction jusqu’a I’état métallique
d’oxydes de métaux de transition

- les réactions d’alliages, formés entre un métal et le lithium.

i.  Matériaux d’intercalation

Afin de bénéficier des avantages du carbone graphite en termes de conductivité
¢lectronique, 1’utilisation de graphéne peut s’avérer utile pour faciliter I’insertion du lithium
entre les feuillets de largeur fixe et lithier ainsi le matériau en profondeur. La Figure | - 5 montre
I’existence de sites d’insertion supplémentaires pour le graphéne sans défaut. Néanmoins, il
existe peu de solutions bon marché et en grande quantité pour la synthése d’un graphéne sans

défaut. La grande surface spécifique de ces systémes favorise d’autant la formation de la SEI®,

Hollow site

Bridge site

Top site

Figure | - 5 : Insertion du lithium dans les feuillets de graphene®

Une autre stratégie consiste a moduler la distance entre les feuillets de graphéne. Yoo et
al. ont intercalé des structures telles que des macromolécules carbonées ou des nanotubes de
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carbone. Une capacité réversible de 740 mAh.g? est obtenue dans le cas ou la distance
interfeuillets d = 0,40 nm, ce qui est plus élevé que la distance d = 0,34 nm dans le
graphite®. La encore, le colt élevé de ces stratégies basées sur la synthése chimique, limite le
déploiement a plus grande échelle.

Les structures LisTisO12 (LTO), de type spinelle ont également été étudiées car elles
apportent un surcroit de stabilité aux systémes Li-ion®” %8, En effet, ces matériaux ont un
potentiel de travail de 1,55 V vs. Li*/Li, auquel la SEI ne se forme pas. Ils offrent également
des canaux de conduction suffisamment large pour la circulation du lithium, méme a des
vitesses de cyclage élevées. Le volume de ces matériaux ne varie pas pendant le cyclage de ces
électrodes, ce qui est un avantage pour leur stabilité. Cependant, leur faible capacité spécifique
(175 mAh.g?) et la faible différence de potentiel entrainent une faible densité d’énergie. Ces
matériaux trouvent néanmoins leur pertinence pour des applications dans lesquelles la sécurité
prime sur la densité de stockage.

ii. Matériaux de conversion

De nombreux métaux sous forme d’oxyde3**!, de sulfures*? ou de fluorures*® ont été
étudiés pour leur capacité a stocker réversiblement le lithium en se réduisant a 1’état métallique.
L’équipe de Tarascon fut pionniére en 2000, par la synthése de nanoparticules de type MO (M
= Fe, Ni, Cu ou Co) dont la réaction avec le lithium est la suivante** :

2Lit+2e~+ MO = Li,0+M

La Figure | - 6 présente le mécanisme de lithiation et de délithiation des oxydes
métalliques. La capacité spécifique des matériaux de conversion est en général comprise entre
700 et 1300 mAh.g* et ils disposent d’un potentiel de travail suffisamment bas pour fournir une
différence de potentiel élevée. L’inconvénient majeur des matériaux de conversion est la
pulvérisation rapide des particules a cause de la variation volumique, les réactions irréversibles
au premier cycle, I’hystérésis entre charge et décharge et la grande instabilité de ’interface.

MO, ™ Li,O M
Figure | - 6 : Mécanismes de lithiation et de délithiation basés sur la conversion d’oxydes
meétalliques
iii.  Les alliages

L’étain**, le germanium®, le silicium*® %’ ou I’antimoine®® sont des exemples
d’¢éléments qui peuvent former des alliages avec le lithium. Les capacités spécifiques atteintes
par ces matériaux varient fortement, de 660 mAh.g? pour I’étain a 3580 mAh.g** pour le
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silicium, en passant par 1384 mAh.g* pour le germanium. Les réactions électrochimiques a
1’anode sont basées sur la réaction suivante :

xLit +xe "+ M = Li,M

La capacité spécifique de ces éléments est d’autant plus grande qu’ils peuvent
incorporer plus de lithium et que leur masse molaire est plus faible. L’intérét du silicium est
justifie, par sa grande capacité spécifique, la seconde du tableau périodique derriére le lithium
métallique, ainsi que par son abondance naturelle (le deuxiéme élément de la croute terrestre)
et son absence de toxicité qui le rendent intéressant pour une application industrielle.

2. L’anode de silicium

Les premieres études sur ’alliage entre le silicium et le lithium a I’anode de batteries au
lithium remontent aux années 1970% %°. Un nombre important d’études ont lieu dans les années
1990 lorsque la capacité spécifique théorique 10 fois supérieure a celle du graphite promettait
des densités d’énergie élevées. Il posséde également un potentiel de travail de 0,4 V vs. Li*/Li
qui lui permet d’étre intégré dans des systémes utilisant des cathodes déja commercialisees.

A. Les alliages Li-Si

Weight Percent Silicon
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Figure | - 7 : Diagramme de phase du systéme binaire Li-Si, d aprés Okamoto™

Le diagramme de phase du systéeme Li-Si présenté par la Figure |1 - 7 montre que
plusieurs compositions d’alliages sont possibles pour ces systémes : LiSi, Li12Si7, Li7Si3, Li13Sia
et Li2»Sis. Ces alliages correspondent respectivement a 1; 1,71 ; 2,33 ; 3,25 et 4,4 atomes de
lithium par atome de silicium. A 1’exception de LiSi, tous ces alliages peuvent étre obtenus
électrochimiquement, a 415°C°. Néanmoins, Dahn a montré que la composition maximale en
silicium dans I’alliage est un alliage Li1sSis et que 1’alliage Li22Sis ne semble pas pouvoir se
former®2. Ainsi la capacité spécifique théorique du silicium est de 3579 mAh.g? et non de
4200 mAh.g! comme I’affirmaient des études plus anciennes.

B. Mécanismes de lithiation du silicium

32



L’anode de silicium

i.  Premiére lithiation/délithiation du silicium
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Figure | - 8 : Titrage coulométrique du silicium cristallin a température ambiante (ligne pleine)
et a 415 °C (ligne pointillée)®

La courbe de titration coulométrique du silicium cristallin a 415°C (Figure | - 8) présente
4 plateaux qui correspondent aux 4 alliages LixSiy qui se forment a cette température. A
température ambiante, on note 1’existence d’un long plateau entre 0,25 V et 60 mV, qui montre
I’existence d’une transition de phase. Ce plateau n’est pas régulier en raison des contraintes
mécaniques de la lithiation. 1l a été mis en évidence par DRX que ce plateau correspond a
I’existence d’un mécanisme biphasique® entre le silicium cristallin et une phase amorphe a-
LixSi. Cette valeur de x varie entre 2,2 et 3,5 selon les études®® 5+ | La lithiation a plus bas
potentiel (en dessous de 60 mV) aboutit a la structure cristalline c-Li1sSis>2. Dans le cas de
nanoparticules de silicium, la formation de cette phase n’est pas consensuelle car elle n’est pas
observée par tous les auteurs’. On remarquera ’hystérése de 0,2 V entre les potentiels de
lithiation et de délithiation. Elle est attribuée a la différence d’énergie d’activation nécessaire
pour a la lithiation et a la délithiation des alliages Li-Si°" %8,

L’émergence de techniques d’imagerie a haute résolution a permis I’observation des
mécanismes de lithiation du silicium cristallin ou amorphe®®-¢* (Voir Figure I - 9).
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Figure I - 9 : Images MET HR du front de lithiation dans le cas de silicium cristallin (a) et
amorphe (b)®. (c) lithiation anisotrope du silicium cristallin® et (d), () isotrope dans le cas
du silicium amorphe®®

La Figure I - 9.a montre la présence d’une fine interface entre 1’alliage amorphe et le
silicium cristallin. Cette interface est liée a la nécessité d’obtenir une concentration en lithium
suffisamment forte pour affaiblir le réseau cristallin. Cette interface est présente dans une
moindre mesure dans le cas du silicium amorphe (Figure 1 - 9.b).

La lithiation du silicium cristallin est anisotrope tandis que la lithiation du silicium
amorphe est isotrope. Cette différence peut étre observée sur les Figure | - 9.c a e. Dans le cas
du silicium cristallin, la différence de conductivité entre chaque face entraine des cinétiques
différentes dans la lithiation, menant a des alliages dans lesquels des fractures peuvent survenir
(cercles verts de la Figure I - 9.¢). La lithiation amorphe est isotrope, comme le montrent les
Figure | - 9.d et e puisqu’une sphere est obtenue a la fin de la lithiation.

Ce systeme n’est cependant pas représentatif du fonctionnement d’une batterie puisqu’il
est impossible d’observer un systeme complet anode/électrolyte/cathode dans un microscope
électronique sous vide pour des raisons d’évaporation de 1’électrolyte. Ainsi, la stratégie de
lithiation doit étre différente et utilise la mise en contact direct entre un morceau de lithium
passivé par une couche de Li20O, stable sous le vide du microscope, et un film mince de silicium.
Des potentiels trés importants doivent étre appliqués, entrainant possiblement une dynamique
et une nature différentes des mécanismes de lithiation. D’ailleurs, ’analyse ex situ par AES, en
plusieurs endroits d’une méme particule de silicium, montre des taux de lithium différents en
surface, ce qui laisse supposer une lithiation inhomogene dans des systemes plus proches de
I’application®.

Dans le cas du silicium amorphe, le plateau est difficilement observable ce qui a conduit
la communauté a penser que le mécanisme n’était pas biphasique. Néanmoins, des études par
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microscopie ont montré I’existence d’un tel mécanisme entre deux phases a-Li et a-Liz5Si® ¢,

Une fois la formation de cette phase achevée, le systeme est en équilibre avec une phase a-
Lis75Si qui peut mener a une phase c-Li1sSis a bas potentiel.

La premiére délithiation a été décrite par Zamfir et al.%. Elle se traduit, sur la courbe de
titrage coulométrique, soit par un unique plateau a 0,45 V soit par deux pseudo-plateaux entre
0,3V et 0,45V, selon que la phase obtenue en fin de lithiation soit c-Li15Sis ou a-Liz75Si. Dans
le premier cas, le plateau correspond a un équilibre entre c-LiisSis et une phase a-Li>Si. Le
lithium est ensuite totalement extrait de maniére a obtenir a-Si. Dans le cas de a-Liz75Si, les
deux plateaux correspondent a deux alliages intermédiaires : a-Li»Si et a-Li:Si (avec t compris
entre 0 et 2), avant extraction compléte du lithium.

ii.  Lithiations et délithiations suivantes

Obrovac et Krause décrivent la seconde lithiation comme un mécanisme de type
solution solide avec deux pseudo-plateaux a 0,3 V et 0,1 V. Ensuite, il apparait que la
délithiation est correlée a la fin de la lithiation, notamment si la phase c-LiisSis est formée ou
non. Selon les auteurs, si elle se forme, alors la délithiation se fera selon le mécanisme traduit
par un plateau a 0,45 V. Sinon, la phase amorphe lithiée se délithie progressivement selon le
mécanisme de type solution-solide caracterisé par deux pseudo-plateaux a 0,3 V et 0,5 V.

C. Mécanismes de dégradation du silicium

L’inconvénient majeur de I’utilisation d’anodes de silicium est la variation volumique
de 280 % lors des lithiations et délithiations successives’. Cette variation volumique a deux
conséquences qui sont développées dans cette partie. La premicre est 1’instabilité de I’interface
entre le silicium et I’¢électrolyte. De plus, les contraintes mécaniques répétées ameénent au fur et
a mesure des cycles de charge et de décharge a la pulvérisation de la matiére active. Dans cette
partie, les phénomeénes rédhibitoires a un large déploiement de ces dispositifs sont discutés.

i.  Instabilité de la SEI

Le potentiel de travail du silicium, trés proche de celui du lithium, n’évite pas la
formation d’une couche de passivation a sa surface en raison de I’instabilité des €lectrolytes a
bas potentiel. L’existence d’une couche de passivation sur les électrodes dans un électrolyte
non aqueux a été mise en évidence dés les années 1970, sur les matériaux alcalins®®. Une des
premiéres etudes approfondies de cette couche de passivation est due au travail de Peled en
1979 qui montre qu’elle posséde les caractéristiques d’un électrolyte solide puisqu’elle est
conductrice ionique et isolante électronique. Elle est baptisée Solid-Electrolyte interphase
(SEN)Y. Les optimisations successives de la composition des électrolytes a mené a 1’utilisation
quasi exclusive d’une solution d’hexafluorophosphate de lithium (LiPFs) dans un mélange de
carbonates d’alkyle tels que 1’éthylcarbonate (EC) et le diéthylcarbonate (DEC), avec de
nombreuses variantes a ces solvants.

Ces solvants éthérés ne sont pas stables dés lors que le potentiel de la cellule décroit
sous 0,8V, ce qui améne a la croissance d’une SEI composée de semi-carbonates de lithium,

35



L’anode de silicium

d’éthyléne et de différents polycarbonates, comme le montre la Figure | - 10, extraite du travail
de Stevenson®®.
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Figure | - 10 : Produits de dégradation de EC (a) et DEC (b), d’aprés Stevenson®®

La décomposition de LiPFes amene la formation de LiF, un composé peu soluble, selon
les réactions suivantes®’

LiPFg — LiF + PF;
PF; +2e™ + 3Li* — 3LiF + PF;

Ce mélange de composes organiques et inorganiques rend la couche de passivation peu
homogene et perméable a 1’¢lectrolyte, ce qui ne limite pas la dégradation de I’¢électrolyte. La
fragilité de la SEI meéne a sa fissuration lors de la contraction volumique en délithiation. Ce
phénomene expose en permanence des surfaces fraiches de silicium sur lesquels de la SEI peut
donc se former de maniére continue. La formation permanente de SEI consomme donc du
lithium, diminuant peu a peu la capacité de la batterie.

ii.  Pulvérisation du silicium

L’expansion volumique et les transformations de phase décrites dans la partie
précédente entrainent des contraintes mécaniques importantes dans le silicium, notamment
lorsqu’il se trouve sous la forme de microparticules. Dans ce cas, des fractures primaires se
forment, et ménent a la pulvérisation du matériau®®, comme montré par la Figure I - 11.
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Figure | - 11 : Pulvérisation et délamination de la matiére active au cours du cyclage®

Sous ’effet répété de ces fractures, de larges portions de matériaux peuvent se retrouver
isolées du reste de 1’anode (délamination), ce qui en diminue fortement la capacité. Une grande
quantité¢ de SEI est alors formée sur les surfaces nues de silicium, s’accumulant dans les
porosités de 1’¢lectrode.

D. Optimisation du silicium et de 1’électrolyte

Plusieurs stratégies peuvent €tre mises en ceuvre pour augmenter la stabilité des
systéemes contenant du silicium a ’anode. L’utilisation de silicium nanométrique permet de
réduire les contraintes mécaniques. L’ajout d’additifs dans 1’électrolyte permet de modifier la
composition chimique et la morphologie de la SEI. Les performances peuvent aussi étre
améliorées par le dépdt d’une coquille de carbone en surface, ou par la synthése d’alliages
silicium-germanium.

i.  Nanostructuration du silicium

Une des moyens envisagés pour augmenter la cyclabilité des anodes de silicium consiste
a réduire la taille des particules pour diminuer les contraintes mécaniques et les fractures
primaires induites par les variations volumiques répétées de la matiére active, grace a la
réduction du rapport surface/volume®®. Les simulations théoriques menées par Wolfenstine
montrent cependant que la taille du silicium nécessaire a la suppression totale des fractures du
silicium est inférieure a la taille de la maille cristalline. Il a été montré de maniére empirique
que la nanostructuration du silicium apporte un gain en capacité, en efficacité coulombique et
en tolérance aux régimes de cyclage élevé pour de telles anodes® 1 7%, Cui et al. ont montré
sur des nanofils de silicium que la perte de capacité irréversible est due a la formation de SEI
et non a une pulvérisation du matériau au premier cycle’?. Liu et al. ont déterminé que la taille
critique au-dessus de laquelle les fractures sont atténuées est de 150 nm”,

En s’appuyant sur I’essor des techniques de synthése des nanomatériaux, beaucoup

d’équipes ont étudié le silicium nanométrique sous toutes ses dimensions possibles, a savoir du
3D au 0D.

On qualifie les structures poreuses de silicium de dimension 3D. Elles sont souvent
obtenues par réduction magnésiothermique d’une matrice de SiO2. La réduction entraine la
formation de canaux et de pores nanométriques qui permettent un transport ionique efficace au
sein de 1’électrode. Des régimes rapides sont ainsi accessibles, grace a la grande mouillabilité
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des anodes. Kim et al. montrent que de telles structures présentent des capacités de I’ordre de
2400 mAh.g* au bout de 100 cycles’™.

Le silicium de dimension 2D existe sous la forme de films minces (FMSi). Ces FMSi
présentent 1’avantage d’étre obtenus facilement par pulvérisation magnétron, un procédé
industrialisable”™. A I’instar des NTSi, les films ne nécessitent pas ’ajout d’un liant et d’un
conducteur électronique. La synthése permet généralement d’obtenir des films amorphes’®.
Aurbach et al. ont obtenu une capacité de 3000 mAh.g™* pendant 30 cycles’’. Le principal
inconveénient réside dans la faible surface développée de ces échantillons. Ils sont néanmoins
pertinents pour une utilisation en microbatteries grace a leur tolérance aux vitesses de cyclage
élevées.

Les nanotubes et nanofils de silicium sont dits de dimension 1D, car leur dimension
longitudinale n’est pas nanométrique. Plusieurs équipes ont synthétis¢é des nanotubes de
silicium (NTSi)"® ° et des nanofils (NFSi)® 8L, Les nanotubes de silicium possédent I’avantage
de croitre sur le collecteur de courant ce qui permet de ne pas utiliser de liant ou d’ajouter un
conducteur €lectronique. Cependant, la faible densité des tapis empéche 1’obtention de densités
d’énergie importantes. Les nanofils résolvent une partie de ce probléme puisqu’une grande
densité d’énergie peut étre obtenue. Néanmoins, la synthese des nanofils par la technique dite
VLS (Vapeur-Liquide-Solide)®*, ne permet pas une synthése en continu des nanofils.

Le silicium de dimension 0D est assimilable a une sphéere de dimension hanométrique.
En général, deux entités sont considérées selon la taille de la sphére, les « quantum dot »
(diamétre inférieure a 10 nm) et les nanoparticules (diametre inférieur a 10 nm). Les « quantum
dot » désignent des objets nanométriques tels que les propriétés quantiques, comme la
photoluminescence, sont observées.

En plus des propriétés remarquables du nanocristal de silicium pour son confinement
quantique, la résistance mécanique du silicium a cette échelle est particuliere. Kim et al. ont
montré que la longueur caractéristique des fractures responsables de la pulvérisation du
matériau est plus grande que le diamétre des quantum dot (QDs). Dans ce travail, les auteurs
obtiennent, au bout de 30 cycles, des capacités de respectivement 3000 mAh.g* et 2000 mAh.g"
! pour des particules de 5 et 10 nm de diamétre.

L’inconvénient de la synthése des QDs réside dans leur complexité. Dans le travail de
Kim, ils sont obtenus par réduction de SiCls en présence de sodium métallique. Les
nanoparticules de diamétre supérieur a 10 nm conservent les propriétés de résistance aux
variations volumiques, pour peu que le diamétre soit inférieur a 150 nm?3, Ensuite, leur synthése
est facilitée par le grand nombre de techniques disponibles. De nombreux exemples dans la
littérature sont décrits, que ce soit en voie liquide par la réduction magnésiothermique® 3 et en
phase gaz (CVD®, plasma® &, micro-onde®” ). La pyrolyse de silane assistée par laser est
¢galement une technique de synthese de silicium en phase gaz et constitue le coeur de ce travail
de these, c’est pour cela qu’elle sera décrite plus loin dans ce chapitre.
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Méme si utilisation du silicium pour les anodes est tres décrite dans la littérature, il est
difficile de déterminer une taille optimale pour les applications en batteries Li-ion. Les
comparaisons en taille se basent en général sur une gamme restreinte de tailles de particules.
Kim et al. considérent en effet qu’une taille de 10 nm est optimale en prenant en compte des
échantillons de 5 & 20 nm®°, tandis qu’en comparant deux lots d’échantillons de 30-50 nm et
70-130 nm, Schott et al. concluent que les particules de 30-50 nm fournissent une meilleure
capacité, comme le montre la Figure I - 12%.
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Figure I - 12 : Comparaison des capacites spécifiques de charges pour des particules de 30 a
50 nm d’une part, de 70 a 130 nm d’autre part, en fonction du taux de silicium dans I’électrode®

ii.  Modification de 1’électrolyte

Les inconvénients liés a la formation de la SEI et a son instabilité ont été largement
étudiés dans le cas du graphite®’. Différentes stratégies de modification de I’¢lectrolyte avaient
été élaborées et les chercheurs ont en premier lieu transposes les résultats obtenus avec le
graphite, au cas des anodes de silicium.

En plus de la composition classique de 1’¢électrolyte décrite plus haut, des additifs sont
régulierement ajoutés dans la composition de I’électrolyte afin de réduire I’instabilité de la SEI.
Ils agissent sur la composition et la morphologie de la SEI par leur potentiel de réduction plus
haut que ceux de EC et DEC par exemple.

Le carbonate de Vinylidene (VC), qui a déja montré son efficacité sur des anodes de
graphite, semble étre un bon palliatif a la dégradation de la SEI, comme le montre la Figure I -
13, puisque I’ajout de 1 % de VC permet une meilleure rétention de capacité et une meilleure
efficacité coulombique. Des analyses XPS realisées par les auteurs montrent une réduction de
la quantité de LiF. Dalavi et al. attribuent 1’effet positif du VC a la formation d’une SEI de
nature plus polymérique, plus homogeéne, et donc plus a méme de subir les variations
volumiques du silicium®2. Ces polyméres sont obtenus par I’ouverture du cycle et sa réduction
en différent radicaux polycarbonates.
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Figure | - 13 : Effet de [’ajout de VC sur la cyclabilité de films de silicium®

L’ajout de carbonate de fluoroéthyléne (FEC) comme additif est également un atout
pour la stabilisation de la SEI du silicium®:. La revue de Xu de 2014 met en avant la controverse
agitant la recherche quant au réle de FEC®. 1l semble néanmoins consensuel que la SEI obtenue
par des €lectrolytes contenant du FEC est constituée d’une couche de LiF en surface, qui se
forme a plus haut potentiel, grace au départ de fluor de la molécule. La couche ainsi formée est
uniforme et homogene. Le LiF étant conducteur ionique, il protége la surface de silicium des
attaques de I’¢lectrolyte.

Balbuena propose différents mécanismes de dégradations grace a des simulations
numériques. Selon lui, les produits de dégradations obtenus avec VC et FEC sont chimiquement
trés similaires puisqu’ils proviennent tous deux de la dégradation du VC. Il parait intéressant
de mentionner le travail de Vogl, qui montre que la composition de la SEI au premier cycle
varie en fonction de I’ajout de VC ou de FEC, mais que celle-ci tend a s’uniformiser au cours
des cycles suivants®.

Dans notre travail, un seul électrolyte a été utilisé, contenant des additifs a 2 m% de
FEC et 10 m% de VVC dans un mélange équivolumique de EC et DEC dans lequel sont dissouts
LiPFs a 1M

iii.  Recouvrement par une coquille de carbone

Le dépot d’une couche de carbone est une stratégie permettant I’amélioration des
performances en cyclage®’. De nombreuses équipes de recherche ont développé des
recouvrements de carbone en s’inspirant des bonnes performances électrochimiques du
graphite. La couche de carbone permet également le maintien de la percolation électronique et
une meilleure conductivité électronique, tout en étant perméable aux ions lithium. Cette
technique de stabilisation des anodes est au coeur de ce travail et sera présentée plus loin dans
ce chapitre.
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iv.  Les alliages silicium-germanium

Les alliages de silicium et de germanium sont développés depuis plusieurs décennies
pour la thermoélectricité®®1% et I’industrie des semi-conducteurs'®t-193, Des travaux de plus en
plus nombreux font état de son utilisation dans les batteries au lithium.

Utilisation du germanium pour les anodes de batteries au lithium

Le germanium est un matériau du groupe IV qui possede une grande capacité spécifique
qui le rend d’intérét pour les batteries au lithium. La premiére utilisation du germanium dans
les batteries au lithium est du fait de Yoon et al., en 2008%. 1l posséde plusieurs avantages
comparativement au silicium. En effet, la mobilité ionique du lithium y est 400 fois
supérieure!® (a température élevée) tandis que la conductivité électronique est supérieure de
quatre ordres de grandeur'® grace a une largeur de bande interdite réduite dans le cas du
germanium (~0,6 eV), par rapport au silicium (1,12 eV). Sa capacité spécifique théorique
(1364 mAh.g?) reste supérieure a celle de graphite bien qu’inférieure a celle du silicium.

Figure 1 - 14 : Expansion du silicium (en haut) et du germanium (en bas) lors du cyclage
galvanostatique®. Les images sont toutes a la méme échelle. Les cercles vert sur les images ()
a (c) montrent les fractures liées a la lithiation anisotrope du silicium.

La Figure | - 14 montre la lithiation de nanoparticules de silicium et de germanium. On
remarque deux comportements en fonction de 1’élément. Dans le cas du silicium, la lithiation
est anisotrope tandis que la lithiation du germanium est isotrope. Liang et al. attribuent cette
différence de comportement a la meilleure mobilité du lithium dans le germanium, qui s’inscre
dans la structure quelle que soit la face cristalline®l. Dans le cas du silicium, cette lithiation
n’est favorisée que pour certaines faces, ce qui entraine des vitesses de lithiation différentes et
I’anisotropie de lithiation, et la fragilité¢ de la structure. L’isotropie du germanium permet de
stabiliser la lithiation de structures composées de tels éléments.

41



L’anode de silicium

A T’instar des travaux sur les anodes de silicium, plusieurs équipes ont développé des
nanostructures de germanium afin d’améliorer la stabilit¢é des anodes, qu’il s’agisse de
nanofilms, de nanofils, ou de nanoparticules. En 2012, Chokla et al. ont synthétisé des
nanofilms de Ge par voie liquide'®. La grande stabilité de ces systémes est montrée puisque la
rétention de capacité est supérieure a celle du germanium massif dans ce cas. Cette méme
équipe a également travaillé sur 1’intégration en batteries de nanoparticules commerciales,
certaines apres un recouvrement de carbone. Ils ont montré une bonne stabilité sur pres de 2500
cycles, a des régimes aussi importants que 10C. Ces résultats sont montrés par la Figure | - 15.
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Figure I - 15 : Performances électrochimiques a différentes vitesses de cyclage de nanofils de
germanium enrobées de carbone®,

Les nanostructures SiGe

De maniére a augmenter la capacité du germanium, I’équipe de Mullins a ¢tudié I’alliage
avec le silicium sous forme de nanofilms*®. Des films de différentes compositions ont été testés
et leur stabilité était meilleure que celle du silicium tandis que leur capacité était meilleure que
celle du germanium.

La synthése de nanofils d’alliages SiGe a été réalisée par voie chimique par Stokes et
al.?%” L’utilisation de nanofils permet de s’affranchir de 1’utilisation de liant ou de conducteurs
¢lectroniques. Néanmoins, leur densité d’énergie est trop faible pour envisager une application
autre que celle des microbatteries.

En se référant a ces bons résultats électrochimiques, Kim et al. ont congu des structures
cceur-coquille avec un cceur de SiGe et une coquille de silicium obtenues a partir de nanofils de
SiGe!%,
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Figure | - 16 : (a) ségrégation de [’alliage SiGe par recuit sous hydrogeéne, (b) performances
électrochimiques des nanofils non recuits et recuits a 750°C et 850°C

Ces nanofils SiGe sont recuits sous Hz, ce qui engendre la ségrégation de I’alliage, la
formation d’une coquille de Si et ’apparition d’une phase plus riche en Ge au cceur de la
structure, comme le montre la Figure I - 16. La coquille a permis d’améliorer grandement la
rétention de capacité. En effet, dans le cas du fil, 90 % de la capacité est retenue aprés 300

cycles pour un recuit a 850°C quand la capacité du nanofil de composition uniforme chute apres
115 cycles.

Duveau et al. ont démontré la synergie des propriétés entre le silicium et le germanium®®
sur des particules de taille micrométrique. Dans ce travail, la synthese de structures SiGe montre
que ces alliages possedent une meilleure capacité que le germanium, tandis que la stabilité
surpasse celle du silicium (Figure I - 17.a). Les alliages sont synthétisés par broyage planétaire.
Le meilleur compromis est obtenu pour des alliages équimolaires en silicium et germanium
(Figure 1 - 17.b). Néanmoins, les capacités chutent rapidement, du fait de 1’utilisation de
microparticules. De plus, le broyage planétaire n’est pas un procédé continu, facteur limitant
pour un développement éventuel a plus grande échelle.
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Figure | - 17 : (a) Comparaison de la capacité spécifique de Si, Ge et SigsGeos (b) La
comparaison de la capacité théorique de l’alliage et des capacités spécifiques obtenues a
différents cycles pour différents alliages montre que la composition optimale est SigsGeos°.
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La synthése d’alliages SiGe sous la forme de nanoparticules a été réalisée par pyrolyse
laser par Ge et al.* (Figure | - 18). Ils montrent que des nanoparticules de composition SissGeag
présentent le meilleur compromis entre la capacité et la cyclabilité.

Figure I - 18 : (a) Images MET des nanoparticules obtenues par Ge et al (b) agrandissement
au MET-HR sur une nanoparticule montrant la structure cristalline (¢c) composition chimique
locale par EDX, qui ne montre pas d’hétérogénéités locales.

Au niveau local, les compositions atomiques ne sont pas homogénes. De maniére plus
fondamentale, ils démontrent que leurs matériaux subissent une homogénéisation de la
composition au cours des différents cycles, aidée par 1’extraction du lithium de la structure au
cours de la décharge. Plus fondamentalement, Loaiza et al. ont montré récemment que la
synergie entre le silicium et le germanium est due a la lithiation simultanée de ces deux éléments
dans les alliages'®.

E. Conclusion intermédiaire

Dans cette partie, il a été montré comment la nanostructuration du silicium permettait la
réduction des contraintes mecaniques liees au mécanisme biphasique et ameéliorait la rétention
de capacité du silicium. Les modifications de 1’¢électrolyte induisent ¢galement des changements
dans la composition de la SEI en la rendant plus homogeéne. Le dépdt d’une couche de carbone
permet une stabilisation de la capacité par I’amélioration de la conductivité et le maintien de la
percolation électronique. Les alliages SiGe présentent des rétentions de capacité tres
intéressantes pour 1’intégration en batteries.

Dans la suite du chapitre, nous ne considérerons plus que le cas de nanoparticules de
silicium recouvertes ou non de carbone. Tandis que la partie suivante est consacrée a 1’évolution
de I’interface anode/électrolyte, la partie 4 sera consacrée aux méthodes de synthése de
nanoparticules silicium-carbone.

3. Evolution et stabilité de I’interface anode/électrolyte

Dans ce chapitre nous nous focaliserons sur quelques articles qui tentent de modéliser
la formation et le comportement de la SEI au cours du nombre de cycles, et au cours d’un méme
cycle électrochimique. Au cours de la thése, deux techniques ont principalement été utilisées
pour cette étude, la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) et la spectrométrie par
photoélectrons X (XPS). Nous présentons la SEI sur les surfaces carbonées puisque la SEI du
silicium en présente les mémes caractéristiques générales.
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Quelle que soit la surface de 1’électrode considérée, une « bonne » SEI doit respecter
plusieurs caractéristiques :

(1) Un nombre de transfert électronique t = 0, sinon les électrons atteignent la surface
de I’¢lectrode par effet tunnel et la SEI se forme en continu par réduction de solvant

(2) Une bonne conductivité ionique de maniere que le lithium puisse atteindre la matiéere
active depuis 1’¢lectrolyte

(3) Une morphologie et une composition chimique uniforme pour une distribution du
courant uniforme

(4) Une bonne adhésion a la surface de 1’électrode

(5) Une bonne résistance mécanique et une souplesse importante de maniere a
accommoder les variations volumiques

(6) Etre insoluble dans les électrolytes de maniére a éviter sa constante dissolution et la
perte de lithium

A. Interface graphite/électrolyte

Les premiers travaux sur la composition, I’évolution de la SEI et sa modélisation
remontent aux études sur les électrodes de lithium métallique'’. Il est admis que la composition
chimique générale varie peu entre les électrodes de lithium et de graphite, en raison des
potentiels de travail trés proches®’. Ainsi les mémes modeéles peuvent étre appliqués aux deux
types d’électrodes, méme si un potentiel doit étre appliqué, comme force motrice de la
formation de SEI, dans le cas des surfaces carbonées. La SEI joue un rdle protecteur sur ces
surfaces puisqu’elle permet de protéger le matériau de la co-intercalation de solvant qui favorise
notamment 1’exfoliation du graphite.

i.  Modele de la SEI sur le graphite

La structure la plus communément admise pour la SEI est celle d’une couche
inorganique dense a proximité de la surface du matériau et d’une couche organique poreuse,
située au contact de 1’électrolyte® 1, La Figure | - 19 montre deux représentations de ce
modele dans lequel la couche inorganique est constituée de Li2O, de LiF et de Li>COs, tandis
que la couche organique est composée de polyoléphines, et de semi carbonates de lithium
(ROCOOL.I). Des cristaux de LiF sont également présents dans la couche de SEI. Ce modeéle
structural a été affiné par Aurbach et al. a I’aide de la Spectroscopie d’impédance
électrochimique (SIE)*?. Les auteurs montrent que les données de SIE peuvent étre modélisées
par cing circuits RC représentant, 1’interface Electrode/SEI et SEI/Electrolyte, I’interface entre
les deux couches, et deux circuits RC représentent les propriétés de chacun du volume des
couches.
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Figure | - 19 : Représentations de la SEI selon Edstrom!!? (a) et Peled!! (b)

ii.  Composition chimique de la SEI

La composition de la SEI dépend du potentiel auquel est polarisé 1’électrode de carbone.
Dr’ailleurs il est a noter que le potentiel auquel débute la formation de la SEI a été assez débattu
dans la littérature et que des valeurs allant de 2 VV 20,8 V ont pu étre rapportées!'® 113114 Cette
derniére valeur est la plus communément admise!™®. L’énumération de tous les produits
chimiques qui peuvent étre présents dans la SEI serait fastidieuse, eu égard a la grande variété
d’états de surface, de sels, et de solvants existants. Dans le cas des é¢électrolytes que nous
utiliserons (voir paragraphe 2.D.2.ii), les espéces chimiques que 1’on retrouve sont :

- Lessemi-carbonates de lithium [(ROCO:L.i)2] sont formés par la décomposition des
solvants de 1’électrolyte (EC). Ils sont présents dans la couche de surface de la SEI,
en contact avec 1’¢lectrolyte.

- Les polycarbonates sont des polyméres qui se forment notamment par
polymeérisation des semicarbonates. Ils sont présents dans la couche organique et
contribuent a apporter de la souplesse a la SEI.

- Le LiF, qui se forme a partir de la dégradation du sel LiPFe. C’est le principal
produit issu de la décomposition des sels de 1’¢lectrolyte. Il est formé rapidement,
et sa présence est notée dans la couche de produits inorganiques.

- Le carbonate de lithium (Li.CO3) est présent a bas potentiel, dans la couche
inorganique. Son origine est conflictuelle, certains auteurs attribuent sa présence a
la décomposition des semicarbonates, tandis que d’autres incriminent les conditions
d’acquisition des spectres et la contamination de H2O et de CO2 pour expliquer sa
formationt0- 116,

- La présence des oxydes de lithium de type Li>O est controversée. Certains auteurs
affirment qu’il pourrait s’agir d’un produit de décomposition de LioCOs lors du
nettoyage a Ar* préalablement aux analyses XPS*%®,
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- Les additifs FEC et VC ont des potentiels de réduction plus élevés et permettent la
formation d’une couche homogéne de LiF (issu de I’ion F~ du FEC) sur laquelle
peut se déposer une couche polymerique (issu de la dégradation de VVC) qui apporte
une souplesse mécanique a la SEI1% 1Y,

iii. Meécanisme de croissance de la SEI

La capacité irréversible initiale peut donner une idée de la quantité de SEI formée au
premier cycle. Cette capacité irréversible est la différence entre les charges échangées pendant
la lithiation et la délithiation au premier cycle. Les charges perdues sont considérées comme
ayant servi a la formation de la SEI, méme si une partie peut servir a la réduction des couches
d’oxydes. Dans une étude de 1995 sur des électrodes de lithium métallique, Kanamura et al.
observent qu’une couche de LiF se forme en premier lieu sur la surface. Les défauts structuraux
de cette couche de LiF, tels que les joints de grain, entrainent 1’apport d’électrons a 1a surface
qui peuvent réduire les solvants et mener a la formation d’une couche poreuse et plus
polymerique, car constituée de produits de décomposition des éthers cycliques. Les auteurs
démontrent donc qu’il est nécessaire de former une couche homogene de LiF afin d’obtenir une
SEI perméable aux solvants!*®. D’ailleurs, le travail d’Aurbach cité dans le paragraphe
précédent confirme I’hypotheése de la porosité de la couche par la capacitance importante
mesurée pour la couche externe.

iv. Effet de la surface de carbone sur la SEI

Puisque la SEI est une interface entre 1’électrolyte et une surface, il est clair que la
surface de carbone joue un rdle important dans les propriétés de la SEI résultante. Winter et al.
ont montré la relation proportionnelle entre la capacité irréversible initiale et la surface
spécifique du carbone4. Aussi, Zheng et al. ont montré que pour des structures carbonées de
surface spécifique identique, la capacité irréversible initiale était différente selon que les
échantillons soient graphitiques ou plus proches de charbons moins organisés'®. Les bords ou
les défauts sur la surface, tels des crevasses sont autant de sites catalysant la réduction de
I’¢lectrolyte par les liaisons pendantes et amenant a une grande densité de courant
localement!?,

(@) Eoo  LiF (b)

Electrode Electrolyte
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Figure I - 20 : Morphologie de la SEI sur la face basale du graphite (a) et sur la section des
plans (b)'%

Electrolyte
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Sur le graphite, la structure de la SEI est différente selon la face considérée. La Figure |
- 20 présente la différence d’épaisseur de la SEI selon la face basale ou la section des plans.
C’est dans cette dernicre orientation que I’insertion du lithium a lieu, apportant des électrons a
la surface et permettant la décomposition des électrolytes.

v. Formation et évolution de la SEI en cyclage

L’utilisation de la Spectroscopie d’impédance résolue en potentiel permet le suivi de
I’évolution de la SEI de maniére in situ au cours du cyclage. Song a été 1’un des premiers a
utiliser la SIE pour déterminer 1’évolution des interfaces au cours du cyclage, dans le cas de
mesures a deux, ou trois €lectrodes. Les chercheurs notent la présence d’une boucle inductive
lors de la lithiation, qu’ils attribuent a des phénomenes réversibles d’adsorption et de désorption
a I’interface’??.
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Figure | - 21 : suivi de l'impédance d’une anode de graphite dans un électrolyte avec ajout de
VC, a différentes potentiel de décharge. Adapté de Itagaki'?®

Les travaux d’Itagaki en 2004 ont permis le développement d’une méthode d’analyse
in situ de 1’évolution de la SEI sur le graphite, au cours de la lithiation et de la délithiation. La
mesure d’impédance est réalisée simultanément a la charge ou a la décharge de 1’¢lectrode,
comme le montre la Figure | - 21. Cette méthode permet la compréhension des mécanismes de
formation de la SEI sur le graphite en corrélant la résistance de la SEI avec I’état de charge de
la batterie. Les chercheurs démontrent dans leur article que 1’influence du VC peut étre
déterminée avec les mesures électriques qu’ils proposent. Toutefois, si ces mesures ne sont pas
couplées avec des techniques de caractérisation par spectroscopie ou par microscopie (IR, XPS,
MET-HR), il peut étre difficile d’attribuer les évolutions des signaux é€lectriques obtenus.

B. Interface silicium/électrolyte

Puisque I’¢lectrolyte est similaire dans les systemes composés d’anodes de graphite ou
de silicium, il est attendu que les composés chimiques soient globalement identiques dans la
SEI du silicium*t, Néanmoins, la variation volumique du silicium couplée a la formation de la
SEI laisse des zones d’ombre importantes sur la compréhension fine de la formation et de
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I’évolution de la SEI du silicium. Le role de la couche d’oxyde de surface®?, la structure, la
composition chimique en fonction de 1’état de charge, ou 1’épaisseur de la SEI doit étre éclairci.

Beaucoup d’études ont tenté d’observer les modifications de la SEI au cours du cyclage
en utilisant des techniques de caractérisations diverses. Il convient de garder a 1’esprit que
beaucoup utilisent des matériaux modeéles (tels des plaquettes de silicium), et que les
observations tirées de ces expériences peuvent étre différentes dans un matériau commercial.
Aussi, la composition proposée pour la SEI est tres dépendante de la technique électrochimique
utilisée (voltamétrie cyclique, chronopotentiométrie ou voltammeétrie a balayage controlé)®e.

i.  Evolution de la composition chimique en fonction de 1’état de charge

Cui et al. ont caractérisé, notamment par XPS, la composition de la surface et la
morphologie de la SEI formée sur des nanofils de silicium pour des électrolytes composés de
LiPFs @ 1M dans un mélange EC:DEC. Les analyses présentent des compositions chimiques
semblables a celles de la SEI du graphite’. De plus, la composition chimique de la SEI est
identique selon la face de silicium considérée. A 0,5 V, la couche de SEI est composee
d’hydrocarbures, d’oligoméres polycarbonates, de LiF, LixPFy et de LixPFyO.. Ces oligomeres
et hydrocarbures sont néanmoins instables puisque la quantite de Li>COsz issu de leur
décomposition augmente au cours du temps. A 0,1V, une gquantité plus importante de Li.COs
est observée, et la quantité relative de LiF diminue. Lors de la délithiation, les auteurs observent
I’augmentation de la quantité d’oligomere polycarbonate et d’hydrocarbures. 1ls attribuent cette
évolution a I’exposition de surfaces nues lors de la délithiation. La variation volumique subie
par la SEI joue un réle important dans la morphologie de cette derniere.

ii.  Influence de la variation volumique du silicium sur sa SEI

After many cycles

y \‘\ 1st Charge 1st Dlscharge

at dlscharge state

SINP

Porous
Secondary SEI

Figure | - 22 : Evolution de la SEI lors du cyclage galvanostatique®!!

La Figure | - 22 montre ’effet de la variation volumique des nanoparticules de silicium
sur la SEIL. Lors de la lithiation, le volume de 1’alliage LixSiy augmente, ce qui mene a la
formation d’une couche compacte de SEI. Lors de la délithiation, la surface de silicium décroit,
entrainant des fractures dans la SEI et une dissolution partielle de celle-ci’2. Des fractions de la
SEI sont alors repoussées vers 1’extérieur, en formant une SEI « secondaire », plus poreuses, et
dont les pores sont remplis par 1’électrolyte. Au fur et a mesure du nombre de cycles, I’épaisseur
de la SEI croit et sa porosité diminue. Le transport des ions est alors limité, limitant le transport
des ions vers I’électrolyte et menant a une perte de capacité et de puissance!'l. Les analyses
XPS de I’équipe de Cui montrent qu’aprés cyclage, la SEI est composée de cristaux
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inorganiques dispersés dans une matrice organique polymérique’. Une analyse par SIE
effectuée par Radvanyi et al. montre la présence d’une boucle inductive a bas potentiel. Cette
boucle est attribuée a la présence d’une SEI instable'?*,

iii.  Couche d’oxyde

Les premiéres études sur la couche d’oxyde SiO2, présente naturellement en surface du
silicium, font état d’une controverse car Saint et al. indiquent qu’il y a peu de chance que SiO;
soit réduit par le lithium!® tandis que I’étude par SIE de Lee et al. attribue la diminution
importante de la résistance de la SEI au premier cycle a la réduction de la couche de silice de
surface®’. McDowell et al. étudient I’influence de 1’épaisseur de la couche d’oxyde sur un
systéme a base de nanofils de silicium?!?. Les auteurs observent que la quantité de réactions
parasites au premier cycle est d’autant plus importante que la quantité d’oxyde est élevée ce qui
entraine une capacité irréversible initiale plus élevée. Cependant, la rétention de capacité est
meilleure au premier cycle, montrant I’effet des produits de réduction de la couche d’oxyde sur
la stabilite de la SEI. Stevenson et al. ont étudié 1’influence de la couche d’oxyde en dissolvant
cette derniére a 1’acide fluorhydrique pour certains échantillons. Ils remarquent que la SEI
formeée est plus épaisse lorsque la couche d’oxyde est dissoute, et qu’elle contient plus
d’especes de type LiOx. Selon ce travail, la présence de Li>O n’est pas due a la réduction de la
couche d’oxyde. Des analyses XPS ont pu attribuer les produits de réduction de la couche
d’oxyde comme étant des siloxanes tels que LisSiO4'%" 1% ou Li,Si.0s'?°. Cependant, Philippe
et al. montrent la formation de Li>O (en plus de LisSiO4) au cours de la lithiation, ce qui
souligne une fois de plus les contradictions pouvant exister dans les études concernant la SEI.

iv.  Epaisseur de la SEI

Plusieurs techniques d’analyse de surface peuvent étre utilisées pour mesurer 1’épaisseur
de la SEI. Dans leur travail sur des nanofils, Cui et al. utilisent I’abrasion couplée a I’XPS pour
déterminer la composition chimique en fonction de la profondeur. Par la quantification du
silicium dans les spectres XPS au cours du premier cycle, Philippe et al. montrent que la
quantité de SEI augmente fortement lors de la décharge et diminue beaucoup plus faiblement
lors de la charge!?’. Ceci est visible sur la Figure | - 23, qui représente la quantité de silicium
dans la surface totale. La diminution de la quantité de silicium est interprétée comme étant la
cause de I’atténuation de signal du silicium lié¢ & ’augmentation de 1’épaisseur de la SEI.
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Surface amount of Si (%)

Figure | - 23 : Evolution de la quantité de Si dans les signaux XPS a différents potentiels au
cours du premier cycle sur des anodes de silicium*?’

Par la comparaison de technique d’abrasion par Ar* couplée a I’XPS et la spectroscopie
Auger, Radvanyi et al. montre I’inhomogénéité de la formation de la SEI par la présence
d’épaisseurs différentes de la SEI sur un méme matériau. Leur étude montre dans les deux cas
que I’épaisseur de la SEI augmente durant la lithiation et ne diminue que faiblement pendant la
délithiation®2. Veith et al. utilisent la réflectométrie de neutrons pour mesurer I’épaisseur de la
SEI Ils en arrivent a des conclusions similaires, avec une SEI dont 1’épaisseur varie de 3 a 7,5
nm au cours de la lithiation puis diminue en dessous de 6 nm en délithiation au premier cycle.

C. Interface nanoparticules Si@C/électrolyte

Beaucoup de travaux dans lesquels la synthese de silicium recouvert de carbone (Si@C)
est réalisée utilisent la spectroscopie d’impédance pour déterminer I’influence de la
conductivité du carbone organisé sur I’impédance totale du systeme®°'*2, A notre
connaissance, deux études comparent les propriétés de la SEI entre des particules de silicium
recouvertes ou non de carbone.

Yen et al. utilisent le MEB et I’XPS pour comparer les SEI formées sur des particules
de Si micrométriques, et leurs pendantes recouvertes de carbone par CVD. Les mesures sont
effectuées sur les électrodes non cyclées et apres les cycles 1 et 20. Ils concluent que la SEI est
plus homogene dans le cas du matériau recouvert de carbone. La SEI du matériau revétu de
carbone contient également moins d’espéces fluorées, tandis que des siloxanes sont présents3,
Cette étude ne rend pas compte des différences de comportement de la SEI pouvant exister entre

les deux types d’échantillons au cours de sa formation.

Le travail de Van Havenbergh et al. utilise la spectroscopie d’impédance
¢lectrochimique (SIE) pour déterminer I’évolution de la SEI de maniére operando au cours des
deux premiers cycles puis en réalisant des mesures d’impédance a la fin de chaque cycle,
jusqu’au 30°™. Les particules utilisées sont du silicium commercial, d’une taille de 50 nm
environ et couvertes d’un dépot de carbone réalisé par la décomposition thermique de toluéne.
Il est important de préciser qu’une couche de SiOz est présente a la surface du ceeur de silicium,
dans les deux types de poudres.
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Figure | - 24 : Résistance de formation de la SEI en fonction du nombre de cycles pour le Si
non recouvert (a), et pour le matériau recouvert (b), d’aprés Van Havenbergh **

Ces travaux montrent une évolution de la résistance de formation de la SEI qui rend
compte de la quantité de SEI formée. La Figure | - 24 montre que cette quantité formée est
inférieure dans le cas ou le matériau est recouvert de carbone. Les auteurs précisent néanmoins
que la résistance de la formation de la SEI ne traduit pas forcément la formation de la SEI sur
la couche de carbone. De plus, le recouvrement de carbone par CVD est réalisé apres la
formation naturelle de la couche d’oxyde SiO». L’intérét de la couche de carbone peut ainsi étre
amoindri par la technique de synthése.

Les études concernant la SEI des systémes Si@C nécessitent d’étre approfondies car
I’effet de la couche d’oxyde semble étre important sur la SEI, méme lorsque cette couche est
recouverte de carbone. Dans le chapitre IV, nous présenterons une étude de la SEI de nos
nanoparticules Si@C.

D. Conclusion intermédiaire

La maitrise et la compréhension de la formation de la SEI sont fondamentales pour
limiter la dégradation des dispositifs et allonger leur durée de vie. Bien que le recouvrement de
particules de silicium par une couche de carbone ait été démontré comme étant bénéfique a la
stabilit¢ des systémes, peu d’études comparent le comportement de la SEI entre des
nanoparticules Si et SI@C. Néanmoins, la quantité de travail effectuée sur le graphite, pourtant
étudié depuis plus longtemps, montre que la tache est complexe. Il est souvent nécessaire de
croiser plusieurs techniques de caractérisations, et la condition de préparation des échantillons
influe sur les observations.

4. Nanocomposites silicium-carbone pour les anodes de batteries Li-ion

Cette partie décrit la synthese de nanocomposites silicium-carbone. On entend par
nanocomposite, un édifice nanométrique constitué d’un cceur de silicium qui est ensuite
recouvert d’une coquille de carbone. Dans cette partie, ce sont les techniques de synthese de la
coquille de carbone autour des particules de silicium qui seront principalement abordées. Dans
la suite de ce travail nous désignerons les édifices cceur-coquille silicium-carbone synthétisées
comme des nanoparticules. Un nanocomposite désignant plut6t dans notre cas des préparations
carbonées réalisées a partir de nos particules.
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A. Synthese par voie solide

Les deux techniques de synthese par voie solide les plus courantes permettant
I’obtention de systémes nanométriques composites sont la mécano-synthése et 1’¢électrofilage.

i.  Meécano-synthése

La mécano-syntheése, ou broyage planétaire, est un procéde a haute-énergie qui consiste
a réduire la dimension de poudres micrométriques en poudres nanométriques. Le matériau
micrométrique est placé dans un containeur scellé avec des billes de broyage en acier (le plus
souvent), en tungstene ou en zircone. C’est le choc entre les poudres et les billes qui permet de
réduire la taille des particules. Wang et al. utilisent le broyage planétaire pour la synthese de
particules nanométriques amorphes (Figure | - 25.a) a partir de particules micrométriques de
silicium et d’acide citrique, suivi par un traitement thermique®3°.
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Figure I - 25 : (a) Les cercles blancs sur les clichés MET montrent le mélange intime entre les
particules et le carbone. (b) Les performances électrochimiques montrent une meilleure
stabilité pour les batteries a base de Si@C**

Les auteurs montrent qu’il existe un optimal au mélange silicium/acide citrique de
rapport 1/2,5. L’inconvénient de leur technique réside dans le fait que la couche de carbone est
trés poreuse, au détriment de la premiére efficacité coulombique. L’utilisation d’acide citrique
entraine également 1’oxydation du silicium a I’interface entre le silicium et le carbone.

D’une maniere générale, les inconvénients principaux du broyage planétaire sont dus a
I’hétérogénéité des particules dans leur distribution en taille et leur morphologie, comme le
présente la Figure | - 25.a. Le contact fréquent des parois et des poudres peut entrainer une
pollution des poudres.

ii.  Electro-filage

L’¢lectro-filage (Electro-spinning) est une technique de synthése qui permet d’obtenir
des fils de polymére & partir d’une solution de ce dernier *°. En intégrant des nanoparticules au
polymere en solution (PVP sur la Figure | - 26.a) et en utilisant un second polymere en solution
(PAN), il est possible d’obtenir des fils de composites nanoparticules / polymére enrobés dans
un second polymere. Avec une étape de carbonisation, il est possible d’obtenir un tube de
carbone contenant un mélange de nanoparticules et de carbone® 137,
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Figure | - 26 : (a) Montage expérimental pour la synthése de composites SIQC@CNF, (b)
image MEB des fibres de carbone renfermant des particules de silicium, (c) performances
électrochimiques ¢

La Figure | - 26 présente le travail de Xu dans lequel des nanoparticules sont insérées
dans une structure carbonée. Cette méthode est efficace car les particules de silicium sont
confinées au sein d’une structure polymérique en une seule étape. Les matériaux synthétisés
par électro-filage sont difficilement industrialisables en raison des taux de production assez
faibles. Néeanmoins, la Figure | - 26.c montre qu’au bout de 500 cycles, la capacité du silicium
enrobé de carbone est meilleure (1200 mAh.g™) comparée a celle du silicium non recouvert
(850 mAh.g?).

B. Synthese par voie liquide

i.  Pyrolyse de précurseurs carbonés

Le dépot d’un polymére carboné en surface de nanoparticules de silicium, puis sa
carbonisation par traitement thermique, est un procéde tres utilisé pour sa simplicité de mise en
ceuvre et son colit faible!3 138139 || consiste & mélanger des particules de silicium préformées
avec un polymeére carboné de maniére a permettre 1’adsorption ou la formation de liaisons
chimiques entre le silicium et le polymere. Un traitement thermique est ensuite réalisé de
manicre a n’obtenir que du carbone en surface.
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Figure 1 - 27 : Nanocomposite Si/Polyaniline (PANI) (a), comparaisons des performances
électrochimiques entre les nanoparticules de silicium (b) et les particules recouvertes de
polymére (c)*2

La Figure | - 27.a présente les nanocomposites obtenus, avec des particules de silicium
autour d’une matrice désorganisée de carbone, formée par pyrolyse de polyaniline. La stabilité
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en cyclage est montrée par les Figure | - 27.b et ¢ puisque la rétention de la capacité spécifique
est améliorée.

L’utilisation d’un réacteur de synthése de grand volume est avantageuse pour
I’obtention de grands volumes de particules. Néanmoins, 1’obtention de nanocomposites en
phase liquide impose de nombreuses étapes de filtration, séchage ou retraitement de solvants,
renchérissant d’autant le colit du procédé de synthése.

ii. Composites multi-échelle

La multiplication des étapes de synthése et le développement de stratégies bottom-up
ameéne a la réalisation de composites de structures complexes. Des structures Yolk-shell
(« jaune-coquille ») ont notamment été développées, a partir de particules de silicium déja
forméest40: 141,
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Figure 1 - 28 : (a) synthése de structures Yolk-shell, (b) et (c) images MET des matériaux
synthétisés, (d) performances électrochimiques des composeés synthétisés

La Figure | - 28.a présente la synthése qui consiste a enrober, de SiOg, les particules de
Si, puis a déposer un polymére autour. Une étape de recuit permet d’obtenir du carbone en
surface et une attaque par HF permet de dissoudre le SiO>, libérant ainsi un espace qui permet
I’expansion volumique du silicium Figure | - 28.b et c). La Figure | - 28.d présente les
performances électrochimiques, qui sont meilleures pour le matériau avec le vide le plus
important puisqu’elles atteignent 1000 mAh.g™. D’autres travaux sur les matériaux Yolk-shell
visent a rendre les procédés plus siirs, en évitant I’utilisation de HF**,

Certaines structures plus complexes peuvent étre élaborées et sont dites
« Pomegranate » car elles ont la structure d’une grenade, généralement obtenue a partir de la
microémulsion a haute température d’une suspension de nanoparticules de Si et de polymere.
La microémulsion permet d’obtenir une grappe de particules enrobées de polymeére. Une étape
de carbonisation permet d’obtenir une structure pomegranate. Les particules de silicium sont
donc protégées de 1’électrolyte par un réseau de carbone nanostructuré. Guan et al. ont élaboré
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une structure alliant Pomegranate et Yolk shell par la microémulsion de particules de type
SI@SiO; et I’ajout d’une étape de dissolution de la silice sacrificielle.
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Figure | - 29 : Structure « Pomegranate + Yolk-shell » et performances électrochimiques#2

Ces travaux montrent une stabilité en cyclage plus importante pour ces édifices, malgré
I’application d’un courant important lors du cyclage. La capacité irréversible initiale importante
est due a la grande porosité de ces matériaux, qui favorise la formation importante de SEI aux
cycles initiaux.

Les syntheses par voie liquide ont néanmoins pour principal défaut de nécessiter un
grand nombre d’étapes, ce qui rend ces procédés difficilement industrialisables.

iii.  Pyrolyse d’aérosol

La technique de pyrolyse d’aérosol consiste a appliquer un potentiel dans une solution
pour générer un aérosol**3. Pour la synthése de nanostructures Si@C, Yin et al. ont mis en
suspension des nanoparticules de silicium dans une solution de polymere de type alginate et
obtenu des microgouttelettes constituées de nanoparticules de silicium enrobées de polymere,
par electrospray*4,
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Figure 1 - 30 : Systemes Si/C/G obtenus par electrospray-pyrolyse (a) avec des particules

recouvertes de carbone (b). Performances électrochimiques des systemes Si/C/G (c) d’apres
Liju43

La Figure | - 30 montre le type de structure pouvant étre obtenue par pyrolyse d’aérosol
de particules de silicium recouvertes d’alginate, dans lequel des feuillets de graphéne ont pu
étre dispersés. La capacité réversible d’un tel systéme atteint 700 mAh.g™, a un régime de 200
mA.gt 13, L’avantage de ce matériau est I’obtention de systémes conducteurs par ’ajout de
feuillets de graphéne. Néanmoins, les multiples étapes de filtration, ringage, ou de traitement
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thermique limitent une fois encore le développement a plus grande échelle de ces techniques de
synthése.

C. Synthese phase-gaz

i.  Chemical Vapor Deposition (CVVD)

Les méthodes CVD consistent principalement a exposer des nanoparticules de silicium
a une vapeur de précurseurs carbonés. Barragan et al. décrivent 1’obtention de particules de
silicium de 50 4 100 nm enrobées de carbone a I’aide d’un flux d’acétyléne'*.
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Figure I - 31 : Recouvrement de carbone obtenu sur les nanoparticules de silicium (a) et (b).
Performances électrochimiques pour les particules recouvertes par CVD (c) et par pyrolyse de
PVP et de sucrose (d)#°

Dans ce travail, les auteurs comparent la CVD avec la technique de pyrolyse d’un
précurseur carboné (PVP), présentée dans le paragraphe B.iii. Ils déposent du sucrose et du PVP
autour des particules de silicium et démontrent que la CVD permet d’obtenir un dépot de
meilleure qualité. En effet, au bout de 90 cycles, tous les échantillons préparés par CVD
présentent une capacité supérieure a 1000 mAh.g* (Figure | - 31.c), prés de deux fois
supérieure, a celle des échantillons obtenus par pyrolyse des polymeéres (Figure 1 - 31.d).
D’autre part, ils étudient I’effet de 1’injection d’acétyleéne. Ils montrent que I’injection durant
des temps plus longs apporte une meilleure stabilité des particules. Le taux de carbone de
44 m% est cohérent avec le fait que des particules de carbone isolées sont obtenues, ce qui
augmente la conductivité. Yu et al. utilisent également un procédé CVD pour obtenir différentes
épaisseurs de carbone par le contrdle du temps d’injection de leur précurseur, 1’éthyléne'*®.

57



Nanocomposites silicium-carbone pour les anodes de batteries Li-ion

Dans ce travail, la coquille de carbone de 12 nm d’épaisseur conduit aux meilleures
performances électrochimiques.

L’utilisation de la CVD est avantageuse pour le dépot d’un recouvrement de carbone de
qualité. Néanmoins la synthese par lots dans un four tubulaire limite le taux de production.

ii. Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD)

La CVD assistée par plasma permet d’envisager la synthése en une seule étape de
composite ceeur-coquille SI@C. Chaukulkar et al. ont développé un réacteur de synthése
(Figure | - 32.a) dans lequel le silane est décomposé dans une premiére phase puis 1’ajout
d’acétyléne dans une seconde permet le dépot d’une coquille de carbone'#’. 11 s’agit, a notre
connaissance, du seul exemple dans la littérature de synthése en une étape de nanocomposites

Si@C.
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Figure | - 32 : Réacteur plasma permettant la synthése en une étape (a), particules coeur-
coquille obtenues (b) et spectre XPS du silicium pour les composites obtenus, montrant la

grande quantité de SiC formé (c)*’

Néanmoins, le taux de dissociation du silane dans la premiere zone reste faible dans le
réacteur, ce qui conduit a la production importante de carbure de silicium dans la seconde
(Figure I - 32.c), un matériau isolant électrique et ionique qui dégrade les performances en
batteries. Les auteurs estiment par calcul d’apres leur diffractogramme des rayons X que les

nanoparticules de 3,5 nm sont entourées d’une couche de SiC de 0,7 nm.

D. Pyrolyse laser

Une partie est consacrée a la pyrolyse laser puisqu’il s’agit de la technique de synthése
utilisée au cours de la these.

i. Particules a base de silicium
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La pyrolyse laser est une technique de synthése basée sur la décomposition d’un
précurseur gazeux, ou aérosol, par un faisceau laser IR (10,6 um). Elle a été développée dans
les années 1980 au MIT, pour la synthése de céramiques SiC et SiCN a partir de la
décomposition de silane, d’éthyléne et d’ammoniac, trois gaz qui absorbent la longueur d’onde
de la radiation laser'*® 4, Le schéma du réacteur utilisé est donné par la Figure I - 33.

La thése de Marra présente les principaux mécanismes de nucléation croissance du
silicium lors de la pyrolyse laser en phase gaz du silane®*®. Ces mécanismes seront décrits plus
en détails dans le chapitre suivant.

f 1o filter

. inlet(a)

Figure | - 33 : Dessin du réacteur de pyrolyse laser utilisé pour la synthese de nanopoudres de
silicium, par Marra!®

Dans la méme période, 1’équipe de Cauchetier développe au CEA la synthése de
nanoparticules de silicium et de carbure de silicium par pyrolyse laser du silane et d’éthyléne®?.
Cette technique a été implantée dans plusieurs laboratoires et a montré sa souplesse en termes
de composition ou de morphologie®?-16%, Cet effort a été poussé par I’intérét croissant pour les
structures Quantum dots (QDs) et leurs propriétés de photoluminescence.

ii. Particules a base de carbone

La pyrolyse laser de précurseurs carbonés pour la synthése de particules de carbone a
également été développée. En 1993, Huisken et al. synthétisent des nanoparticules de carbone
a partir de ’éthyléne®®’. Ce type de synthése a été développé par d’autres équipes de recherche
telle que Galvez et al.*®? pour la modélisation de la formation des poussiéres interstellaires, ou

Alexandrescu et al. pour la synthése de nanotubes de carbone!®?,

La pyrolyse laser d’un précurseur carboné et d’un précurseur de silicium conduit
systématiquement a la formation de nanoparticules de carbure de silicium4. De maniére a
synthétiser un composite silicium-carbone en une seule étape, il est nécessaire de dissocier les
zones d’interaction. Ceci a conduit le Laboratoire Edifices Nanométriques du CEA a
développer un réacteur de pyrolyse laser a double étage pour la synthese de composites Si@C.

iii.  Pyrolyse laser a double étage

59



Nanocomposites silicium-carbone pour les anodes de batteries Li-ion

Le réacteur de pyrolyse laser a double étage met en jeu deux chambres réactionnelles
superposées. Il permet la séparation des zones de réaction du silane, au premier étage, et de
I’éthyleéne, au deuxiéme étage.

Le réacteur de pyrolyse laser a été développé au Laboratoire Edifices Nanométriques du
CEA et amélioré dans le cadre de la thése de Julien Sourice®®. Un flux de particules de silicium
est synthétisé au premier étage par 1’interaction d’un faisceau laser CO> avec le flux de silane.
Les particules sont alors entrainées vers le deuxiéme étage par un flux d’argon ou I’interaction
entre le faisceau laser, les nanoparticules de silicium et le flux de précurseurs carbonés entraine
le dépdt d’une couche de carbone par nucléation hétérogeéne.
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Figure 1 - 34: Composites Si@C, présentant des nanoparticules de carbone (a) et un

recouvrement homogéne des particules de silicium (b), comparaison des efficacités

coulombiques aux premiers cycles pour Si et SI@C (c) et cyclage a long terme de Si@C,
d’apres Sourice et al. (d)*%

La Figure | - 34 présente les composites Si@C qui sont obtenus par pyrolyse laser. Les
performances électrochimiques montrent la stabilité qui peut étre obtenue par ces composites
puisque la capacité est de 500 mAh.g™* au bout de 500 cycles a une vitesse de cyclage de 2C.
Cependant, la capacité initiale est limitée par la quantité de carbone importante dans le matériau.
On remarque sur la Figure | - 34 la présence de particules isolées de carbone, formées au
deuxiéme étage du réacteur. Le composite ne contient que 40 % en masse de silicium ce qui
limite la capacité maximale qui peut étre obtenue. Les particules contenaient également du SiC
et le recouvrement des particules était tres peu homogene des que la taille des particules était
augmentée.

Dans notre travail, un des prérequis a I’obtention de particules contenant plus de silicium
a été ’optimisation du dispositif expérimental par modélisation afin d’éviter la formation de
nanoparticules de carbone. Cette étude sera présentée dans les deux chapitres suivants.
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E. Conclusion intermédiaire

Cette partie montre la variété des techniques de synthése de nanocomposites cceur-
coquille silicium-carbone. La plupart des techniques par voie solide et liquide souffrent de la
faible quantité de production par lot, du grand nombre d’étapes de synthése, ainsi que du risque
important de contamination des particules, tandis qu’il est possible de contréler la taille, et la
distribution de taille par la pyrolyse laser.

Les procédés en phase gaz possedent également 1’avantage de la production en continu
mais la formation de SiC peut s’avérer problématique. La pyrolyse-laser a double étage permet
une synthése en continu de nanocomposites silicium-carbone par la séparation des zones de
réaction, ce qui limite la formation de SiC. Le dépdt de la coquille de carbone en une étape évite
I’exposition a I’air du silicium et empéche la formation d’une couche d’oxyde a sa surface.

La pyrolyse laser est une technique de synthese utilisée par I’industrie pour la synthése
de nanoparticules. A notre connaissance, seule 1’entreprise Nanomakers située a Rambouillet
(Yvelines) utilise la pyrolyse laser au niveau industriel en 2019. L’entreprise peut produire des
particules de silicium et de carbure de silicium, avec une capacité de production de 10 t/an et
20 t/an respectivement.

5. Objectifs de la thése

L’¢étude bibliographique démontre la grande variété de recherches entreprises sur le
silicium pour les anodes de batteries. Néeanmoins, cet élément souffre de contraintes qui
empéchent son déploiement a 1’échelle industrielle. Afin de pallier ces défauts rédhibitoires, la
synthese de nanoparticules de silicium par pyrolyse laser est proposée. Cette technique de
synthése en phase gaz permet d’obtenir de grandes quantités de matériau en continu. Nous
proposons deux voies de stabilisation pour ces nanoparticules. Un revétement de carbone est
déposé sur les nanoparticules grace a 1’utilisation d’un réacteur de pyrolyse laser a double étage
d’une part, et la synthese d’alliages SiGe est réalisée d’autre part.

En tirant profit de la souplesse de la pyrolyse laser, et en utilisant les techniques de
caractérisations adéequates, la thése tente de répondre aux grandes questions suivantes :

(1) Quelle est la taille optimale du cceur de silicium pour obtenir la meilleure stabilité en
cyclage ?

(2) Est-il possible d’obtenir un recouvrement homogene de carbone, quelle que soit la taille
du cceur de silicium ?

(3) Quelle est la structure du carbone de coquille, et comment évolue-t-elle en fonction de
la quantité de carbone ?

(4) Existe-t-il une épaisseur optimale de la coquille de carbone pour une méme taille de
ceeur de silicium, en termes de rétention de capacité, de comportement en puissance ?
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(5) Quelles sont les différences dans la formation et le comportement de la SEI au cours du
cyclage ?

(6) Quelles sont les différences dans la formation et le comportement de la SEI entre une
anode de silicium, et la méme anode de silicium recouvert de carbone ? Quels seraient
les phénomenes responsables de ces différences ?

(7) Quel est la composition optimale en germanium dans des alliages SiGe synthétisé par
pyrolyse laser ?
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Chapitre Il. Methodes : synthese
par pyrolyse laser et
caractérisation par spectroscopie
d’impedance électrochimique

L’objectif de ce chapitre est de présenter la pyrolyse laser et la spectroscopie
d’impédance électrochimique (SIE). La pyrolyse laser est la technique employée pour la
synthese des nanoparticules de silicium et silicium-carbone (Si@C) ainsi que pour la synthese
d’alliages nanométriques SiGe. La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est
utilisée principalement pour caractériser I’évolution de I’interface entre la mati¢re active
synthétisée et I’électrolyte. Les techniques de caractérisation plus communes telles que I’ATG,
I’analyse chimique élémentaire, le BET, la DRX, le Raman, la microscopie, I’XPS sont
présentées en Annexe, tout comme le procédé de formulation des électrodes pour les
caractérisations électrochimiques.



La pyrolyse laser double étage, une méthode adaptée a la synthése de nanoparticules coeur-coquille

1. La pyrolyse laser double étage, une méthode adaptée a la synthése de
nanoparticules ceeur-coquille

Cette partie présente la pyrolyse laser qui est la technique de synthese utilisée dans ce
travail pour la synthése des matériaux actifs en électrode. Nous détaillerons d’abord les
principes théoriques qui permettent de gouverner la synthése des nanomatériaux avant de
présenter le montage expérimental de pyrolyse laser a simple et double étage.

A. Mécanismes réactionnels

La synthese de nanoparticules en phase gaz est régie par trois événements réactionnels
que sont la dissociation de précurseurs gazeux, la nucléation/croissance et la coagulation. La
connaissance des mécanismes et des lois physico-chimiques gouvernant ces étapes est
nécessaire a la maitrise du procédé de synthese.

i.  Dissociation des précurseurs

Silane

Le silane (SiH4) est une molécule a 1’état gazeux a température ambiante et constitué
d’un atome de silicium dans un état d’hybridation sp® entourés de quatre atomes d’hydrogéne
(N=5), ce qui lui confere une symétrie Tq. Son nombre de modes normaux de vibration est donc
de 2N — 6 = 4, qui sont répertoriés dans le Tableau Il —1:

Tableau Il - 1 : Modes de vibration du silane®®’

Modes Symeétrie dans . Nombre d’onde Longueur
Actifen IR ? 1 ,
fondamentaux le groupe Td [cm™] d’onde [um]

Vi T2 non 2187 4,4
V2 E non 970 10,3
V3 T2 oui 2191 4,6
V4 A1 oui 910 11,0

|

|

|

|

|

|

1

|

l

10',0 16,5 I 11',0 11‘,5

Longueur d'onde [pm]

Figure Il - 1 : Spectre du silane dans infrarouge™*. La ligne en tirets indique la longueur
d’onde émise par le laser a 10,6 um
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La Figure Il - 1 montre que le silane peut absorber la radiation émise par le laser CO>
dont dispose le laboratoire, a 10,6 um. Suite a cette absorption multiphotonique, les molécules
sont excitées, puis se dissocient, ce qui dégage de I’énergie sous forme de chaleur par la
dissociation des liaisons Si-H.

Ethyléne

L’éthyléne est une molécule plane constituées de deux atomes de carbone hybridés sp?

et de quatre atomes d’hydrogéne. CoHa (N=6) appartient au groupe de symétrie Doy et posséde
3N — 6 = 12 modes normaux de vibration répertoriés dans le tableau ci-dessous :

Tableau Il - 2 : Modes de vibration de I’éthyléne*®

Modes Symétrie dans . Nombre d’onde Longueur
Actifen IR ? a1 ,
fondamentaux le groupe Td [cm™] d’onde [um]
V1 Aqg non 3026 3,3
V2 Aq non 1623 6,2
V3 Ay non 1343 7,4
V4 Ay non 1026 9,7
V5 Big non 3083 3,2
V6 Big non 1225 8,2
V7 By oui 949 10,5
\% B2g non 940 10,6
V9 Bau oui 3105 3,2
V10 Bau oui 826 12,1
Vi1 Bau oui 2989 3,3
V12 Bsu oui 1442 6,9
1k ' i '

|

[] |

g |

£ I

= |

g I

|: |

I

0oF
6 ili 1‘0 1I2

Longueur d'onde [pm]

Figure Il - 2 : Spectre infrarouge de 1’éthyléne a la pression atmosphérique*®®. La ligne en
tirets indique la longueur d’onde émise par le laser.

Le spectre IR ci-dessus montre que 1’éthyléne absorbe fortement la radiation émise par
le laser CO; par I’intermédiaire du mode de vibration v7. D’autres précurseurs carbonés
possédant un rapport H/C plus faible pourraient étre utilises, comme par exemple le butadiene.
Néanmoins les sous-produits de ces réactions auront tendance a former des hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAP), qui engendrent une instabilité du procédé de synthese.
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Germane

Au cours de cette thése, des alliages silicium-germanium ont été synthétisés a partir d’un
mélange de silane et de germane (GeHs) comme précurseurs. A I’instar du silane, le germane
est une molécule de symétrie Td avec N=5. Le tableau ci-dessous rappelle les modes de
vibration du germane :

Tableau Il - 3 : Modes de vibration du germane!®®

Modes Symétrie dans . Nombre d’onde Longueur
Actifen IR ? 1 ,
fondamentaux le groupe Tq (cm™) d’onde (um)
V1 T, non 2110 4,7
V2 E non 930 10,8
V3 T2 oui 2114 4,7
Va A1 oui 819 12,2
T T T T
1 I
3 ]
g :
£ |
= )
= )
1
|
0r I
8 1I0 1I2 1'4

Longueur d'onde [pm]

Figure 1l - 3 : Spectre Infrarouge du germane®®®. La ligne en tirets indique la longueur d’onde
émise par le laser

Le mode de vibration proche de 10,6 um (v2) est inactif en IR, la molécule de germane
n’absorbe donc pas le rayonnement du laser COx. Il est cependant possible d’utiliser le germane
en 1’associant a un gaz sensibilisateur. Ce sensibilisateur absorbe la radiation a 10,6 um et la
transmet par collision a I’ensemble du milieu réactionnel. Dans le cas de la synthése d’alliages
SiGe, c’est la molécule de silane qui fait office de sensibilisateur, alors que pour la synthése de
nanoparticules de Ge, c’est I’éthyléne qui transmet son excitation.

Meécanismes de dissociation

Aprés absorption de la radiation laser, la thermalisation est induite par un régime
collisionnel en conditions de pression élevées (proche de la pression atmosphérique). Celui-ci
permet la répartition égale de 1’énergie sur ’ensemble du milieu réactionnel et la dissociation
des molécules du précurseur. Ainsi la décomposition thermique assistée par collision des
précurseurs silane ou éthyleéne, entraine la formation d’une vapeur composée de radicaux (SiHz’
dans le cas du silane’®?) ainsi que d’espéces intermédiaires et de dihydrogéne. Cette vapeur est
instable thermodynamiquement, ce qui conduit au phénoméne de nucléation.

ii.  Nucléation
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La nucléation se manifeste dans une vapeur sursaturée, c’est-a-dire que la pression
partielle de la vapeur atomique dans la zone de réaction dépasse sa pression de vapeur saturante.
La sursaturation est définie selon I’équation ci-dessous comme le rapport de la pression partielle
de la vapeur atomique sur sa pression de vapeur saturante :

Pug)
P sat
Lorsqu’une grande quantité de précurseur est dissociée, la sursaturation prend une

valeur supérieure a 1 et les espéces de la phase vapeur condensent pour former une phase
condensée thermodynamiquement stable : ¢’est la nucléation. La nucléation sera d’autant plus
rapide et efficace que la sursaturation sera élevee.

S =

Si les espéces formées sont identiques a la composition de la vapeur, alors, on se trouve
dans le cas de la nucléation homogene. Si la condensation d’une nouvelle phase a lieu sur des
noyaux ou une surface de nature différente, on parle de nucléation hétérogéne.

Nucléation homogéne

La nucléation homogene est prédominante lorsque le milieu est monophasique. C’est un
processus gouverné par le mouvement brownien des espéces dissociees. La vapeur condense
sur elle-méme pour former des agrégats, ou clusters, sous ’effet de 1’agitation thermique par
accrétion d’especes dissociées. Il existe un diamétre critique en dessous duquel 1’accrétion est
réversible. Lorsque ce diamétre critique est atteint, on parle de germe, qui est la plus petite
entité stable de la phase condensée. La Figure Il - 4 est une représentation schématique de ces
phénomenes.

Molecular Clusters - Discrete Particles - Continuous
(species conservation eqs) (moment eqs)
Fully-coupled Heterogeneous Growth and Depletion

<~ Reversible RXns ==ip-

7 Irreversible Rxns ==
i | [ 1] \ [ A :

1 2 3 > 9 10 | 11 12 13

.o
AW ‘
Irreversible Rxns = \

~— Reversible Rxns = Nuclei

Coagulation

3 Heterogeneous Growth
Quasi-coupled 9

Figure Il - 4 : Passage de la phase gaz a la phase solide!”

L’expression de I’énergie libre de formation d’un agrégat de taille critique est donnée

par 1’équation suivante!’* :

16ma3v?

AF* = Pe.
3(kT In—5~2)>2
sat
Dans cette expression, ¢ est I’énergie interfaciale, v est le volume moléculaire de la
Psicg)

sat

phase condensée, k la constante de Boltzmann, T la température de la zone réactionnelle et

la sursaturation.
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Diminuer I’énergie libre de formation via une sursaturation importante et une
température élevée permet de diminuer le diamétre critique et donc d’engendrer une densité
plus importante de germes stables. La pression partielle de la vapeur et la température de la
zone de réaction sont des grandeurs physiques accessibles en pyrolyse laser pour contréler la
cinétique de la nucléation en particulier pour la synthése de silicium nanométrique.

Nucléation hétérogene

La nucléation hétérogene est le mécanisme qui permet le dépot d’atomes de carbone sur
des nanoparticules de silicium. Ce processus est en plus énergétiquement favorisé par rapport a
la nucléation homogeéne. En effet, la formation d’agrégats en surface d’un support est favorisée
par I’abaissement de la barriere d’énergie nécessaire d’un facteur de forme f(m) qui dépend de
cette surface et est comprisentre O et 1 :

16mo3v?
AF* = Prio X f(m)
3(kTIn K)Z

La nucléation de carbone sur la surface du silicium est donc un processus
énergétiqguement favorable, facilitant en théorie la synthese des composites ceeur-coquille. Au
cours de la thése de Julien Sourice'®, il avait été montré que la nucléation homogéne de
nanoparticules de carbone pouvait entrer en competition avec la nucléation hétérogene du depot
de carbone, conduisant a la croissance de ces nanoparticules de carbone.

La condensation des germes entraine une diminution de la pression de vapeur et donc
de la sursaturation. Sans apport de nouveaux germes, la nucléation s’arréte et les germes entrent
dans la phase de croissance.

iii.  Croissance des germes

La croissance des germes est gouvernée thermodynamiquement par 1’abaissement de
leur énergie de surface et favorisée cinétiqguement par une température élevée qui permet un
nombre plus important de collisions par augmentation du mouvement brownien.

Une premiere étape prend éventuellement place si une partie de la vapeur réactive n’a
pas condensé lors de 1’étape de nucléation. Cette fraction peut alors recondenser sur les germes
de silicium déja formés, contribuer a leur croissance par accrétion de monomeres et augmenter
le diametre des germes. Lorsque ce phénomeéne prend fin, les germes de silicium ont atteint leur
taille maximale et sont qualifiés de particules primaires. La condition pour obtenir des
échantillons monodisperses est de séparer les étapes de nucléation et de croissance. Plusieurs
stratégies sont envisageables pour atteindre cette condition et conserver des particules primaires
de silicium de taille nanométrique :

- La condensation compléte de la vapeur atomique permet de ne plus avoir
d’apport de matic¢re via des especes moléculaires n’ayant pas réagi ;

- Une trempe en sortie de la zone de nucléation diminue fortement la cinétique de
réaction hétérogéne de la phase vapeur ;
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- Le temps passé par les germes dans la zone de réaction doit étre court afin de
diminuer leur croissance par accrétion

Le temps de résidence des germes dans la zone de réaction apparait donc comme une
grandeur physique importante. Afin de limiter la croissance des germes dans la zone de réaction,
il faudrait former une zone de dissociation tres haute en température pour maximiser la
sursaturation et la nucléation homogene en premier lieu, puis rapidement effectuer une trempe
de la phase condensée.

La pyrolyse laser correspond parfaitement a ces conditions de réaction puisque la zone
d’interaction laser/précurseur permet un apport trés énergétique localement, et une €lévation de

la température. La mesure de température effectuée par Marra et al. a I’aide d’un
micropyromere est reportée Figure Il - 5.
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Figure Il - 5 : Température ( A) en fonction de la hauteur au-dessus d’une buse en silane*™

Lorsque les germes de silicium atteignent leur taille critique de stabilité, ils deviennent
transparents au faisceau IR et la température chute avant la sortie de la zone d’intersection avec
le faisceau. Ce phénomene limite 1’apport de mati¢re supplémentaire via le silane qui n’aurait
pas réagi et qui ne peut pas se dégrader thermiquement.

iv.  Coagulation

La coagulation a lieu lorsque la croissance des nanoparticules prend fin en raison de la
température trop faible dans la flamme’2. Elle est provoquée par la probabilité demeurant
¢levée de collisions dans le milieu réactionnel et sa force motrice est la diminution de I’énergie
de surface. Deux mécanismes sont en compétition : I’agglomération et la coalescence. La
coalescence pouvant étre incomplete, un état intermédiaire est également possible. Les procédés
en phase gaz ont tendance a former des édifices agglomérés plutdt que des particules
sphériques. Ceci est d0 au fait que les constantes cinétiques de la coalescence sont plus longues
que I’intervalle moyen entre deux collisions de particules®’®.

Lors de la synthése par pyrolyse laser en phase gaz, le régime de coalescence en situation
intermédiaire est souvent obtenu car les nanoparticules sont toujours plus ou moins sous la
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forme de chainettes. Cette structure est un avantage indirect de la synthese par pyrolyse laser
puisqu’elle peut étre bénéfique aux propriétés €lectrochimiques en favorisant la percolation
électronique.

La densité de nanoparticules primaires est le facteur qui détermine si le régime
intermédiaire de la pyrolyse-laser sera plus proche de celui de 1’agglomération ou de la
coalescence. Une zone de trempe brutale permet 1’obtention de particules plus agglomérées.
Les particules primaires seront d’autant plus petites que la zone de réaction sera dense en
énergie. La dissociation du précurseur sera totale, augmentant alors fortement la sursaturation,
ce qui meéne a une grande densité en particules primaires.

v.  Conclusion intermédiaire

La Figure Il - 6 rappelle les étapes réactionnelles rencontrées lors de la synthése de
nanoparticules de silicium au premier étage du réacteur et du dépét de carbone autour de ces
derniéres au deuxieme étage du réacteur.

(a) u Flamme
SiH, & 0. @ o ... . . \
S, SiH, — .:’.... .vo ‘ ° .c ° .
SiH, o L . .. @ o ?
Précurseur du coeur Vape;ir'-'rzaii;jlaire Clusters Germes }:ﬁry::f: Agglomérats
(b)
u Flamme
CaHqy
CoH, ¥ 55 .
CoH, —— ’. % . .. l ®
C,H, — . . ‘. .. :.
dzric:cr)f}ilijl[e Vapeur radicalaire Nucléation hétérogéne Germes Croissance
Figure Il - 6 : Résume des différentes étapes conduisant a la formation de chainettes de

nanoparticules au premier étage (a) et a la synthese des coquilles de carbone au deuxiéme
étage (b)

Trois principales grandeurs physiques influent sur les différents mécanismes identifiés :
la température des zones de réaction (1% et 2°™ étage), la pression partielle des vapeurs
atomiques (de silicium et de carbone) et les temps de résidence des germes dans les deux zones
de réaction. Nous verrons dans le chapitre suivant que des facteurs expérimentaux tels que la
puissance laser ou les débits des précurseurs permettent de jouer sur ces grandeurs physiques
et d’obtenir un controle sur les mécanismes de croissance.

B. Mesure de la température de flamme

La partie précédente montre I’importance de la mesure de la température de la flamme
de pyrolyse laser. Nous avons pu aborder cette problématique par 1’utilisation d’une caméra
thermique.
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Quelques expeériences de mesure de température ont pu étre menées lors de la pyrolyse
laser du silane. La mesure de température a été effectuée a 1’aide d’une caméra Pyroview 512N.
La caméra fonctionne en mesurant I’émissivité du corps noir (IR), qui est reliée a la température
(Loi de Wien). La Figure Il - 7 montre les informations qui peuvent étre obtenues par le profil
en température

(a) 900°C (b)
800 -
850°C
o
800°C @ 700|
3
. s
750°C g
g 600 |
700°C Lo
650°C 500 -
600°C 0 10 20 30 ) 40 50 60
Nombre de pixels [-]
Figure 1l - 7 : (a) distribution de température au sein d’une flamme de pyrolyse laser, la

température en insert représente le point la plus chaud de la flamme. Le trait pointillé est la
trace du profil en température montré par la figure (b) en fonction du nombre de pixels dans le
sens vertical.

Cependant, les flammes constituent un mauvais corps noir puisque leur densité est
faible. Aussi, sur toute I’épaisseur de la flamme, la température peut ne pas étre identique. La
caméra mesure une emissivité moyenne, donnant une valeur de température plus faible que la
température réelle au centre de la flamme. Cependant, la caméra mesure la variation de
température lors du changement de conditions expérimentales. Les mesures effectuées serviront
a déterminer 1’influence des différents parameétres sur la température de flamme.

Des mesures DRASC ont été réalisées au laboratoire lors de la these de Frédéric
Lacour!’, Cette technique permet une mesure absolue de la température par la quantification
des niveaux de rotation de la molécule Hz. Quelques résultats ont été repris dans ce travail de
these et seront présentés dans le chapitre suivant. Une description plus détaillée de la technique
est disponible en Annexes I.

C. Montage expérimental de pyrolyse laser en simple et double
étage

Cette partie présente les différents éléments nécessaires a la réalisation d’expériences
de pyrolyse laser a simple et double étage. Le déroulement typique d’une expérience de simple
et double étage est également décrit.

i.  Systémes optiques — laser et lentille de focalisation

Laser

Deux lasers CO2 PRC 2200 et PRC 2800 (Figure 1l - 8.a) sont utilisés afin de générer
un rayonnement a 10,6 um. Une décharge radio-fréquence (RF) dans une cavité remplie de
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dioxyde de carbone, d’azote et d’hélium permet 1’obtention d’un faisceau laser présentant un
profil gaussien en sortie de cavité, qui est matérialisée par la marque laissée par le laser dans
un bloc de PMMA présenté par la Figure 1l - 8.b.

Figure Il - 8 : (a) photographie des deux lasers et de leurs consoles de commande. Le laser
PRC 2800 est en gris ; (b) impacts du faisceau laser, selon un temps croissant, dans le PMMA

La modulation, ou non, de cette décharge permet de travailler avec un faisceau pulsé ou
continu. Pour les syntheses réalisées dans ce travail, des puissances importantes sont
demandées, ce qui pousse a préferer le mode continu. Dans ce cas, le réglage s’effectue via
I’intensité du courant de la décharge RF : 100 % correspondant a 2200 W pour le modele PRC
2200 et a 2800 W pour le laser PRC 2800. Des commandes déportées permettent I’allumage du
laser puis I’ouverture d’un obturateur de sécurité permettant la sortie du faisceau de la cavité.

Lentilles de focalisation

La synthése de certains matériaux impose d’atteindre des densités d’énergie surfaciques
plus élevées que celles disponibles sur le faisceau délivré par 1’appareil. Pour résoudre ce
probléme, la focalisation du faisceau laser est une solution efficace et souple. Parmi les
différents types de lentilles existantes, une lentille cylindrique en ZnSe a été utilisée dans les
situations requérant une densité d’énergie €levée.

(b)
PRC 2800

2,6cm| . <> ¢ 05cm

Non focalisé Focalisé

Figure 1l - 9 : (a) La lentille utilisée pour la focalisation du faisceau laser ; (b) hauteurs des
taches non focalisée, et focalisée
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La Figure 1l - 9 montre la lentille utilisée et les dimensions du faisceau avec ou sans
focalisation. La focalisation du laser change la taille de la tache, qui adopte la forme d’une
ellipse. Le grand axe mesure 2,6 cm et le petit axe est de 0,5 cm. La surface de I’ellipse est donc
de 1,02 cm2 Dans la majorité des syntheses de ce travail de thése, la puissance fournie au
premier étage par le laser est de 1050 W, ce qui correspond a une densité de puissance de
198 W.cm lorsque le laser n’est pas focalisé, et a 1000 W.cm lorsque le laser est focalisé. Au
deuxiéme étage, c’est le laser PRC 2200 qui est utilisé, toujours dans une configuration non-
focalisée. La surface de la section du faisceau laser est de 2,27 cmz2, pour une puissance de
1390 W. La densité de puissance est donc de 612 W.cm™,

Toutes les puissances laser indiquées ici sont les puissances mesurées en sortie du
réacteur, avant 1’envoi des gaz précurseurs, qui absorbent une partie de la radiation laser. Cette
absorption est de 50 W pour le silane et de 300 a 400 W pour 1’éthyléne, selon le débit. Dans le
chapitre suivant, les puissances indiquées seront les puissances mesurées avant I’envoi des gaz.

ii.  Gestion des flux de gaz

Régulateur de débit massique

Afin de contrdler la quantité massique de précurseur ou de gaz neutre entrant dans le
réacteur, chaque flux de gaz traverse un régulateur de débit massique (RDM). Le débit est
calculé par différence de pression entre une voie principale et un capillaire. Le RDM module
I’ouverture de la voie principale afin de régler la quantité massique de gaz sortante selon la
consigne appliquée. Les RDM sont étalonnés en usine a partir d’un flux d’azote. Avant de
commencer une séquence d’expériences, il est nécessaire de vérifier cet étalonnage en utilisant
un flux de gaz neutre (de I’argon le plus souvent), passant a travers un volumeétre a bulle de
savon. Le débit d’argon est ramené au débit du gaz voulu en utilisant les facteurs de conversion,
présentés ci-dessous.

(b) Gaz Facteur de conversion (f;,,)
Ar 1,395
N, 1,000
He 1,386
SiH, 0,625
C,H, 0,619
GeH, 0,649
- (c)
= f az
FLOWEp Dyaz = Day X2
fAr
Flux de gaz

Figure 1l - 10 : (a) photographie d’un régulateur de débit massique, la fleche indique le sens
du gaz ; (b) facteur de conversion massique des gaz utilisés dans ce travail de thése ; (c) débit
d’un gaz donné par rapport a celui de I’argon.
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Il arrive parfois qu’un écart entre la consigne donnée au RDM et un écart dans le taux
de production soit constaté, notamment dans le cas du silane. Cela est di & une dérive du
dispositif, qui peut étre pollu¢ par la silice formée par de I’eau ou de I'oxygeéne de
contamination. Les RDM sont réguliérement vérifiés et étalonnés si besoin afin d’assurer la
répétabilité des mesures. Au cours de la thése, la livraison d’une armoire de gestion des lignes
de gaz a permis de limiter en grande partie les dérives des RDM.

Armoire de gestion des flux de gaz

L’armoire de distribution des flux de gaz centralise 1’ensemble des arrivées et des
départs de gaz précurseurs et de gaz neutres depuis leurs bouteilles respectives vers le réacteur.
Elle est présentée portes ouvertes par la Figure 1l - 11.a. Cette armoire remplit également une
fonction de sécurité puisque les bouteilles de gaz réactifs sont placées a I’intérieur. Les
spécifications de I’armoire permettent de contenir un éventuel incendie pendant une demi-heure
environ.

Figure Il - 11 : (a) L’ armoire gaz (portes ouvertes) avec les bouteilles et les différents systemes
de distribution des gaz ; (b) I’Interface Homme-Machine commandant la distribution des gaz
depuis [’armoire

L’armoire est pilotée par une Interface Homme-machine (IHM) (Figure 1l - 11.b),
permettant le pilotage des expériences avec les portes de I’armoire fermées. Chaque gaz dispose
au sein de I’armoire de sa propre voie de circulation associée a un numéro. De la bouteille vers
le réacteur, le gaz rencontre un détendeur, une vanne de sécurité, une vanne vers la voie de
purge, un RDM, puis est dirigé vers le réacteur. La voie de purge est reliée a I’argon et au
systéme de vide par pompage et permet de débarrasser les résidus de gaz réactifs dans ces lignes,
par ringcage successifs. Les purges, les vannes, les consignes de débits, sont toutes commandées
par le biais de I'THM. Les vannes de sécurité permettent de couper le passage des gaz lorsqu’une
anomalie est détectée par I’THM, par exemple un incendie, une surpression dans la ligne de gaz,
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ou un écart entre le débit mesureé et la consigne donnée au RDM. Ces vannes ne s’ouvrent pas
si le réacteur n’est pas sous une circulation d’argon et que des purges des lignes de gaz n’ont
pas éeté effectuées préalablement.

Les voies 1 et 2 sont associées respectivement au silane et au germane, elles possedent
la particularité d’avoir leur vanne de sécurité placée avant le détendeur. Celui-Ci peut donc
également étre purgé afin de le débarrasser des gaz réactifs qui, en se décomposant, pourraient
I’endommager.

Collecteurs et barriéres microporeuses

Tout au long de I’expérience de pyrolyse laser, les matériaux synthétisés sont entrainés
par un systéme de pompage, vers le haut du réacteur, grace a un flux de gaz neutre. Le flux
obtenu est alors un écoulement laminaire permettant de limiter la recirculation chaotique de
poudre dans le réacteur. Lorsque les particules quittent le réacteur, il est nécessaire de les
collecter pour les récolter facilement en fin d’expérience. En pratique, il est idéal de pouvoir
obtenir plusieurs types de matériaux lors d’une unique expérience, en changeant un parameétre
experimental et en disposant de plusieurs zones de collecte. On utilise alors une piéce en inox
en forme de tulipe (Figure Il - 12.a), qui permet de diriger le flux de poudres vers trois sorties
différentes, chacune reliée a un couple collecteur/barriére.

(a)

Barriere
L §
Collecteur

/

Figure Il - 12 : (a) tulipe contenant 3 échappements permettant de brancher trois collecteurs ;
(b) couple collecteur/barriére

En sortie de réacteur, les poudres sont stockées sur des filtres poreux appelés
« barriéres ». Ces barriéres sont positionnées dans des pieges en verre ou en métal dans lesquels
s’accumulent les poudres. Le verre présente I’avantage de permettre la visualisation. Les
nanomatériaux, tirés au vide a travers 1’'une de ces barriéres, se déposent a leur surface tandis
que le flux de gaz est pompé au travers

La sortie de chacun des bras de la tulipe est munie d’une vanne afin de sélectionner ’un
des trois couples collecteur/barriere (Figure Il - 12.b). En général, le premier d’entre eux est
constitué d’un collecteur en verre de fagon a pouvoir directement observer la quantité et la
couleur du matériau qui se dépose sur la barriére microporeuse. Cette voie, simplement appelée
« poubelle », est utilisée soit en début de synthése pour la détermination préliminaire des
différents parameétres, soit lors de la modification d’un parameétre expérimental en cours de
synthése. Ensuite, on bascule vers I'un des deux couples collecteur/barri¢res disponibles afin
de commencer la synthése d’un matériau dans les conditions expérimentales définies.
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Systéme de pompage

Afin d’entrainer le flux laminaire de matériaux vers les collecteurs, I’ensemble du
réacteur est soumis & un pompage continu. Ce pompage est réalise par une pompe a bec (Busch)
capable d’aspirer de grands volumes de gaz ainsi que d’éventuelles poudres ou résidus
chimiques. Avant toute nouvelle expérience, le réacteur est mis sous vide. Une pompe a palettes
est alors utilisée pour atteindre un vide plus faible (< 102 Torr). Aussi, en début d’expérience,
un test consiste a amener le réacteur a son vide le plus poussé, dit vide limite, et a assurer apres
arrét du pompage que la remontée en pression ne dépasse pas 1 Torr.min™t. Une remontée plus
importante est le signe de la présence d’une fuite.

Piége froid

Un piége cryogénique en verre borosilicaté (Figure Il - 13) est situé en aval du réacteur
et interposé sur la ligne de pompage entre les collecteurs et les pompes. Celui-ci est immergé
dans un Dewar d’azote liquide et permet de recueillir les condensats des gaz réactifs,
notamment de silane et d’éthyléne avant qu’il n’atteigne les pompes.

Figure Il - 13 : Le piege froid, intercalé entre les collecteurs et le systeme de pompage

Le passage de silane dans la pompe a palette peut induire la formation de particules de
silice sur les pales, ce qui est nuisible a son fonctionnement a long-terme. Lorsque 1’expérience
de synthése est terminée, le piege est progressivement remis a tempeérature ambiante et les
résidus de gaz réactifs peuvent étre évacués a 1I’aide d’un flux d’hélium vers un bec type Bunsen
sous la sorbonne.

iii.  Réacteur en configuration simple étage

La Figure Il - 14 schématise le réacteur de pyrolyse laser a simple étage. Le réacteur est
utilisé dans une telle configuration pour la synthése de nanoparticules de silicium (NPs Si) ou
de nanoparticules d’alliage silicium-germanium (NPs SiGe), sans coquille de carbone. La zone
de réaction est confinée dans un réacteur cylindrique en acier inoxydable. Ce réacteur est
étanche a I’atmospheére extérieure et est maintenu a une pression trés légérement inférieure a la
pression atmosphérique (Preacteur = 740 Torr et Pam = 760 Torr), de maniére que 1’air extérieur
entre dans le réacteur en cas de fuite, plutdt que I’inverse, qui poserait des problémes de sécurité.
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| Vers les filtres métalliques

¢

Fenétre « 5
Puissance-metre

Laser i
Laser CO, P ‘ L — [
10,6 pm | I —— A —————— |

Figure Il - 14 : Schéma du réacteur de pyrolyse laser a simple étage en fonctionnement

Avant la synthése, le réacteur est place sous vide primaire afin de vérifier le vide limite
et donc I’absence de fuites. Un vide limite de 1,5 Torr est considéré comme suffisant pour
réaliser la synthése. Ensuite, plusieurs purges sont réalisées. Celles-ci sont nécessaires pour la
synthése de NPs Si et SiGe car des traces d’oxygene et d’eau présentes dans le réacteur
pourraient amener a la production de SiO; et de GeO». De plus le silane est un gaz hautement
réactif dont la combustion est spontanée a température ambiante en présence d’oxygene. Les
mémes propriétés caracterisent le germane, dont les produits de combustion sont toxiques.

Une buse a la base du réacteur entraine le gaz réactif dans la zone d’interaction avec le
faisceau laser. Cette buse est choisie @ 2 mm ou 4 mm en fonction du temps de résidence que
I’on souhaite obtenir dans la flamme. Ce parametre sera discuté dans le Chapitre III. Une
« cheminée » concentrique a cette buse, d’un diamétre de 24 mm, maintient le flux de
précurseur dans une enveloppe d’argon. Le silane est ainsi confiné, ce qui maintient un
¢coulement laminaire, c’est-a-dire sans turbulence, permettant de réduire au maximum la
circulation de poudres en dehors de son axe de transfert vers le haut du réacteur. Il est possible
d’observer directement la flamme grace a deux fenétres situées sur les cétés du réacteur. Deux
cylindres en inox sont situés de part et d’autre du réacteur. Leur extrémité est obturée par des
fenétres en KCI, transparent au faisceau IR. Les fenétres sont éloignées le plus possible (50 cm)
de la zone du centre du réacteur ou le faisceau est potentiellement focalisé, limitant leur
détérioration. Enfin, une piéce conique en acier inoxydable est située au-dessus de la zone de
réaction afin de faciliter I’extraction des matériaux synthétisés vers les collecteurs.

Au cours de la synthése, les fenétres de visualisation ainsi que les fenétres d’entrée et
de sortie du faisceau laser sont sous balayage d’argon. Cette stratégie vise a éviter le dépot par
recirculation des poudres sur les fenétres. Dans le cas des fenétres de visualisation, le dép6t
entraine une géne pour 1’observation de la flamme. Les fenétres en KCI deviennent de plus en
plus opaque au fur et a mesure de leur utilisation a cause de I’humidité de I’air et absorbent
mieux la radiation a 10,6 um ce qui les échauffent et rend nécessaire leur refroidissement. De
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plus, la circulation d’argon depuis les fenétres vers I’intérieur du réacteur permet d’éviter le
dép6t de particules sur leur face interne qui peuvent entrainer la formation d’un point chaud.
La durée de vie des fenétres est ainsi prolongeée.

iv.  Réacteur en configuration double étage

Dans le but de synthétiser des matériaux ceeur-coquille, la configuration double étage
du réacteur de pyrolyse laser est utilisée. Cette configuration est obtenue par la superposition
d’un second étage de réaction sur le réacteur de configuration simple étage. Le schéma du
réacteur est montré par la Figure Il - 15.

Cette configuration, développée au laboratoire dans le cadre de la these de Julien
Sourice, permet la synthése de NPs Si ou de NPs SiGe au premier étage, et par dissociation puis
nucléation hétérogeéne d’un précurseur carboné, de les recouvrir d’une coquille de carbone au
second. En pratique, un faisceau laser passe au-dessus de la cheminée de jonction entre les deux
chambres de réaction et crée une seconde zone d’interaction, cette fois entre le flux de
précurseur carboné et les nanoparticules de silicium provenant du premier étage.

Vers les filtres métalliques

Puissance-meétre

Laser CO,
10,6 pm

Fenétres 3°C

laser

Laser CO, ————————— ' L
10,6 pm | E— —

Puissance-métre

A A‘ Injection du précurseur

Gaz de confinement (Ar) ;

(silane et/ou germane)
+

Gaz de dilution (He ou N,)

Figure Il - 15 : Schéma du réacteur de pyrolyse laser a double étage en fonctionnement

Au cours de la thése, chaque étage du réacteur a été doté d’un laser COa. Le laser PRC
2800 a été placé en bas car le diamétre plus large de son faisceau permet d’assurer la
dissociation totale du silane. En effet, le silane résiduel pourrait réagir et former du carbure de
silicium au deuxiéme étage

Insertion radiale de I’éthyléne
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L’insertion de 1’éthyléne constitue un defi majeur dans la stabilité du réacteur en
configuration double étage. La zone entre les deux étages du réacteur doit étre dimensionnée
de maniere a pouvoir assurer un recouvrement homogene de carbone autour des cceurs. Elle
doit donc permettre un bon mélange entre les ceeurs et 1’éthyléne et ce, sans trop induire de
perturbations dans le flux des particules. Ces perturbations pourraient entrainer le dépdt de
silicium dans le deuxiéme étage au licu d’entrainer les particules vers les barriéres métalliques.

Vue de coté Vue de dessus

Injection radiale
de I'éthyléne

Sens du flux de gaz

Figure Il - 16 : Schéma de [’injection du deuxiéme étage dans la configuration optimisée. La
vue de cOte et la vue de dessus sont présentées.

La Figure Il - 16 présente I’injection de 1’¢thyléne dans sa version la plus optimisée
pendant la thése. L optimisation de I’injection par 1’analyse des résultats de synthése et par
modélisation sera présentée dans le chapitre suivant. Dans cette configuration, 1’éthyléne est
injecté de maniere radiale ce qui induit de la perturbation dans le flux laminaire vertical venant
du premier étage. Cette perturbation permet le mélange entre les particules et 1’éthyléne. Une
double enveloppe dans laquelle un flux laminaire d’argon est inject¢ permet de maintenir
confinée la perturbation et de diminuer les recirculations de poudres

v.  Déroulement d’une synthése par pyrolyse laser

Préparation

Le laser doit étre mis en fonctionnement. Une premiére étape consiste a ce que la cavité
du laser soit purgée et mise sous vide. Ensuite, la cavité est allumée, obturateur du laser ferme,
pour la mettre en chauffe pendant une heure environ, a la puissance désirée pendant la réaction.

Dans un premier temps, il est nécessaire de mettre le réacteur sous vide pour tester son
¢tanchéité. Ensuite, il faut s’assurer que les cycles de rincage des lignes de gaz sont effectués,
et que les débits de gaz précurseur sont entrés dans I’'THM. Le picge froid est alimenté en azote
liquide et les différentes circulations de gaz neutres sont activées afin d’établir une pression
dynamique de 740 Torr dans le réacteur. La capacité de chaque couple barriére/collecteur a
réguler la pression en conditions dynamiques est déterminée, de maniére a s’assurer que la
pression n’augmente pas soudainement dans le réacteur au cours de la synthese. Ceci est réalisé
en imposant un débit d’argon et en vérifiant que la vanne de régulation arrive a maintenir un
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débit d’argon. Les vannes en amont des collecteurs sont fermées a 1’exception de la vanne du
collecteur poubelle.

Synthése

Les flux d’argon balayant les fenétres et de cheminée fixés, le pompage s’effectue
initialement au travers du couple « poubelle » barriére/collecteur. L’obturateur du laser est
ouvert et la puissance en sortie de réacteur (appelée « puissance argon ») est relevée. Elle
correspond au maximum de puissance effectivement disponible pour la réaction. La puissance
argon est plus faible que la puissance délivrée en sortie du laser, une partie étant absorbée par
les différents éléments présents sur le trajet optique (lentilles et fenétre laser). Les vannes de
distribution du silane peuvent étre ouvertes, ce qui représente le temps t=0 de la synthése. La
flamme de synthése peut mettre plusieurs minutes pour apparaitre, puisque les débits utilisés
pendant la réaction sont parfois trés faibles et que la distance a parcourir depuis les bouteilles
est de plusieurs metres. Dés que la flamme est apparue et stabilisée, on bascule vers un
collecteur propre. Chaque étape de la synthése (allumage/extinction des flammes, changement
des conditions, incident, etc) est reportée sur un cahier de laboratoire afin de pouvoir calculer
les temps de manipulation et éventuellement les rendements de productions.

Si I’expérience consiste en la synthése d’un composite ceeur-coquille, la circulation
d’éthyléne vers le second étage est activée. 11 faut néanmoins que les conditions expérimentales
le permettent : flamme du premier étage stable, absence de turbulence, pression stable a 740
Torr. L’absence de flamme au deuxieéme étage lorsque I’éthyléne n’est pas injecté est une
condition qui doit étre vérifiée pour s’assurer que le SiC ne soit pas formé pendant la réaction.
Aprés apparition et stabilisation de la deuxiéme flamme de synthése, la circulation du flux de
poudre est basculée depuis le couple barriére/collecteur « poubelle » vers un couple propre. La
Figure Il - 17.aest un cliché du réacteur double étage, tandis les Figure Il - 17.b et c représentent
les flammes typiques au deuxieme et au premier étage, respectivement.
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Figure Il - 17 : (a) Photo du réacteur de synthése de pyrolyse laser a double étage ; (b) flamme
typique de pyrolyse laser d’éthyléne au deuxiéme étage avec un débit de 600 cm*/min; (c)
flamme typique de pyrolyse laser du silane au premier étage avec un débit de 100 cm®/min

La puissance laser absorbée par la ou les zones de réaction est calculée par difference
avec la puissance argon notée au début de I’expérience. Pour la plupart des expériences, 2a3 g
de matériau sont suffisants. Ils sont obtenus en des temps variables, en fonction du débit de
silane précurseur. Pour changer de conditions de synthese et effectuer une seconde expérience,
le flux de poudre est basculé sur le collecteur poubelle, le temps d’établir des conditions de
synthése stables aprés modification d’un paramétre expérimental. Un second couple
collecteur/barriere peut étre utilisé a son tour.

Fin de synthése

Lorsque I’on veut arréter la synthése, le flux est basculé une derniére fois sur le
collecteur poubelle. Les arrivées d’éthyléne et de silane sont coupées et remplacées par des flux
d’argon afin de vider les lignes des traces de réactifs. A 1’extinction des flammes de réaction,
I’obturateur du laser peut étre fermé. Les opérations de ringage des lignes de gaz peuvent ensuite
étre démarrées depuis I’'THM. Les lignes sont tirées au vide en aval du détendeur pour les lignes
autres que celles du silane et du germane. Pour ces derniéres, le détendeur est également tiré au
vide.

L’ensemble des vannes en amont des collecteurs sont ouvertes et de I’argon est laissé
en balayage sur toutes les barriéres pendant une guinzaine de minutes avant une mise sous vide
de D’ensemble des collecteurs et du réacteur. Cette opération a pour but d’éliminer les
éventuelles traces de silane adsorbées dans le volume des poudres déposeées sur la barriere qui,
lors de la collecte et de la remise a I’air, sont susceptibles de s’enflammer spontanément et de
dégrader irréemédiablement les matériaux obtenus. Enfin, une pression statique atmosphérique
d’argon est établie dans le réacteur.
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Le piege froid est réchauffé progressivement a température ambiante et un flux d’hélium
emmene les condensats vers le bec type bunsen sous sorbonne.

Récolte des matériaux

L’étape de récolte des matériaux est effectuée sous sorbonne, 1I’expérimentateur étant
muni d’une combinaison cagoulée a pression positive. Celle-ci permet de 1’isoler de I’air
extérieur grace a une ventilation constante de la combinaison au travers de filtres HEPA et
permet d’éviter toute exposition respiratoire aux nanoparticules. Les collecteurs sont démontés
du réacteur et transportés sous sorbonne afin d’étre ouverts. Les barriéres sont désassemblées
des cylindres en verre et les matériaux sont décollés par simples frottements. Ils sont placés
dans des containeurs pour €tre pesé€s et placés en boite a gants, afin de limiter 1I’exposition a
’air. Les barrieres sont placées dans un bain d’acétone, aux ultrasons, de maniere a enlever le
maximum de nanoparticules dans leurs microporosités. Elles sont ensuite séchées par un flux
de gaz, de ’'intérieur vers I’extérieur, ce qui permet de détecter d’éventuels bouchages. Les
parois internes du réacteur ainsi que les vitres des fenétres de visualisation sont nettoyées,
d’abord grace a un aspirateur muni de filtres pour les nanomatériaux, puis rincées a 1’éthanol.
Les joints toriques, assurant 1’étanchéité des différents ¢léments entre eux sont également
nettoyés a 1’éthanol.

D. Conclusion intermédiaire

Le réacteur de synthése de pyrolyse laser, associé a un puissant laser CO, constitue un
moyen souple de production de nanoparticules de silicium ou d’alliages silicium/germanium en
configuration simple étage, ou de nanocomposites ceeur-coquille en configuration double étage.
De nombreux contréles sont offerts par la gestion des débits des gaz précurseur, du débit ou de
la nature du gaz de dilution, de la puissance laser ou de la focalisation du faisceau. Des grandes
quantités de poudres peuvent étre obtenues dans des temps de réaction courts. Néanmoins ces
temps de réaction doivent étre pondérés par le temps nécessaires a la préparation, la récolte ou
le nettoyage. Au total, il faut compter au maximum 4 h de synthese pour que la préparation, la
synthese, la récolte et le nettoyage tiennent dans le temps d’une journée de travail.

2. La spectroscopie d’impédance, caractérisation operando de I’évolution
des interfaces dans un systeme L.i-ion

La méthode de suivi de processus eélectrochimiques basée sur les mesures

175 s>appliquait historiquement a 1’étude de la corrosion’®. Un nombre croissant

d’impédance
d’études fait état de son utilisation dans le cas des supercondensateursl77, des batteries*’® ou
méme dans le domaine des biocapteurs pour des applications médicales'’®. Dans les batteries,
I’impédance permet notamment d’étudier 1’évolution du comportement des interfaces avant,
pendant ou aprés le cyclage galvanostatique?* 3%, Cette partie décrit les principes physiques
généraux de la spectroscopie d’impédance et présente les techniques d’affinement des données
obtenues pour I’extraction des valeurs de résistance de la SEI et du transfert de charge, qui

permettent de suivre I’évolution du matériau.
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A. Généralités — Principe de mesure

1.  L’impédance, généralisation de la loi d’Ohm

La résistance électrique est la faculté d’un composant électrique a s’opposer au courant
qui le traverse. Cette résistance est définie en termes de relation tension-courant par la loi
d’Ohm :

R U
o

Cependant, cette relation est limitée au seul cas du conducteur ohmique parfait, ¢’est-a-
dire qui vérifie les propriétés suivantes :

- Proportionnalité, quelle que soit la valeur du courant | et de la tension E ;

- Relation d’indépendance entre la valeur de la résistance R et la fréquence du
signal traversant le conducteur ohmique en régime alternatif ;

- Enrégime alternatif, courant et tension sont en phase.

Beaucoup de composants électriques montrent des comportements plus complexes. Cela
a conduit a définir le concept plus €laboré d’impédance et a abandonner le concept, trop
restrictif, de résistance. L impédance n’est ainsi pas limitée aux seuls conducteurs ohmiques
dans la mesure ou elle rend compte de la difficulte du courant a traverser un composant
¢électrique, quel qu’il soit.

Concernant la mesure de I’impédance, la réponse a une perturbation sinusoidale est une
sinusoide de méme fréquence mais décalée en phase comme sur la Figure Il - 18.

Déphasage
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Figure Il - 18 : Perturbation en potentiel, suivie d’une réponse en courant. Le déphasage

correspond a l'impédance

L’impédance électrochimique est habituellement mesurée par 1’application d’un signal
alternatif (courant ou tension) a une cellule électrochimique et par la mesure de la réponse en
sortie (respectivement tension ou courant). La réponse a cette perturbation alternative est un
signal alternatif contenant la fréquence d’excitation et ses harmoniques. Ce signal de sortie peut
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donc étre analysé comme une somme de fonctions sinusoidales, en série de Fourier. Néanmoins
ce cas n’est valable que lorsque le systéme est pseudo-linéaire.

ii.  Condition de pseudo-linéarité du systéme

Le prérequis fondamental & une mesure d’impédance est la linéarit¢ du systeme
électrochimique. Les cellules électrochimiques ne sont pas des systemes linéaires puisque
multiplier le potentiel par deux n’augmente pas nécessairement le courant d’un facteur deux.
En effet, les processus faradiques (réactions d’oxydo-réductions aux électrodes), par exemple,
obéissent & des lois non linéaires, comme la loi de Butler-Volmer*°. D’ailleurs, les courbes
courant-tension relatives a la plupart des systemes électrochimiques montrent des
comportements non-linéaires.

A Courant

>

Tension

Figure 11 - 19 : Courbe courant-tension. Le confinement & une petite zone permet la réalisation
de la mesure dans des conditions pseudo-linéaires

La Figure Il - 19 montre un exemple de courbe courant-tension typique, qui n’est pas
linéaire. Par contre, si I’on regarde sur une petite zone de cette courbe, le systéme apparait
comme linéaire. Pour pouvoir faire cette approximation et donc se confiner dans une zone
pseudo-linéaire du systéme électrochimique, il convient d’appliquer un signal perturbateur de
faible amplitude (entre 5 et 20 mV). En effet, si ’amplitude est trop €levée, le systéme n’est
plus lin€aire et la réponse collectée contient alors les harmoniques de la fréquence d’excitation.

iii.  Expression mathématique et représentation du signal d’impédance

L’expression de I’'impédance, calquée sur la loi d’Ohm, est :

_ E(w) —
Z(w) = @) et w = 2nf
Ou o est la pulsation qui dépend de la fréquence f. Dans le cas ou 1’on applique un

potentiel et que I’on obtient un courant en sortie, ’expression de I’impédance devient :

E(t) X cos (wt)
1(t) X cos(wt + @)

Z(w) =

Ici, ¢ est le déphasage. En notation complexe, cette derniere expression devient :
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Z(w)=Z'—jz"

Cette expression fait intervenir deux contributions : une partie réelle (Z’) et une partie
imaginaire (- Z’*). Si I’on reporte, dans le plan complexe, - Z’’ en fonction de Z’, on obtient la
représentation de Nyquist, comme sur la Figure 11 - 20.a. Chaque point de la courbe - Im(Z) =
Re(Z) représente donc I’impédance du systéme a une fréquence donnée.

(a) (b)
—Z Hautes et moyennes | Basses
A | fréquences : fréquences |
|
|
ST |
w £ ! N
g . 4 | 3§
2 a4 a | AAA
2, [ s
i i |
¢ § '
) 1
/ L > 7’ L - L

Figure 1l - 20 : (a) Plan de Nyquist ; (b) allure générale du spectre d’impédance dans le cas
des batteries (b)

Dans le cas des batteries, 1’allure des spectres de SIE est assez souvent similaire a celle
de la Figure Il - 20.b, présentant un demi-cercle aux plus hautes fréquences (transfert de charge
et SEI) et une droite aux plus basses fréquences (phénomenes de diffusion). La conductivité de
I’électrolyte est incluse dans la valeur de la résistance du point d’origine aux trés hautes
fréquences.

iv.  Gamme de fréquence

La mesure de I'impédance d’une cellule ¢lectrochimique prend du temps (parfois
plusieurs heures) car on explore un domaine de fréquences pouvant étre tres large afin de
discerner les différents phénomenes physico-chimiques se produisant a I’interface électrode -
¢lectrolyte ainsi qu’au sein de la matic¢re active. Chaque phénomeéne étant défini par une
constante de temps, si cette derniére est tres grande, le phénomene est cinétiqguement tres lent.
Pour I’observer, il faudra donc explorer les tres basses fréquences. Le systéme étudié doit donc
étre dans un état d’équilibre pendant toute la durée de la mesure. Par exemple, il ne doit pas y
avoir de dérive du potentiel trop importante pendant I’enregistrement du spectre. Dans notre
cas, la gamme de fréquence appliguée est située entre 123 kHz et 93 mHz.

B. Traitement du signal électrique — Affinement des donneées

Afin d’extraire les données de résistance liés & chaque interface de la batterie, il est
nécessaire d’affiner les données par I'intermédiaire d’un circuit électrique modele. Les
systemes électrochimiques sont modélisés par des circuits électriques équivalents composés de
résistances et de condensateurs en série ou en parallele. La Figure 1l - 21 présente les éléments
¢lectriques principaux utiles a I’affinement des données d’une demi-pile a électrolyte liquide.
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Figure Il - 21 : Représentation de dipdles électriques modélisant les spectres d’impédance : (a)
les résistances, (b) les condensateurs plans, (c) les éléments a phase constante et (d) la diffusion
de Warburg

Chaque phénomeéne électrochimique, comme la résistance du transfert de charge ou la
charge de la double couche électrochimique, est ainsi décrit par un assemblage plus ou moins
complexe des éléments de circuits ci-dessus.

1.  Modélisation de 1’électrolyte

L’¢électrolyte est modélisé par une seule résistance, puisque un sel dissous dans un
mélange de solvants organiques se comporte essentiellement comme un conducteur ohmique.

ii.  Modélisation des phénomeénes de transfert de charge

La résistance du transfert de charge (Rtc) découle des réactions d’oxydo-réduction aux
électrodes lors de I’application d’un potentiel. La cellule est traversée par un courant faradique
(ir), dont la relation générale est décrite par la loi de Butler-Volmer.

A D'interface de cette ¢lectrode et de I’¢lectrolyte, une double couche existe. Elle est
formée suite a I’apparition d’un front d’ions provenant de la solution électrolytique a la surface
de I’électrode. Ce plan d’ions et le plan de 1’¢lectrode constituent les armatures d’un pseudo-
condensateur (Cqc), d’épaisseur trés mince. La valeur de la capacité de double couche dépend
de nombreuses variables telles que la température, la concentration des ions en solution, la
rugosité de 1’¢électrode, 1’adsorption ou la formation d’un film a la surface de I’¢électrode. La
valeur de sa capacitance est néanmoins considérée comme inférieure & 10 pF.cm™. Lorsque
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I’¢électrode est portée a un potentiel E, hors équilibre, 1’interface est donc traversée par un
courant capacitif (ic), dont la valeur décroit en fonction du temps selon I’expression suivante :
-t
ic(t) = Rﬂeem

La décroissance du courant capacitif ic est d’autant plus rapide que la constante de temps
ReCqc est petite. Les processus capacitifs voient donc leur importance diminuer
considérablement lorsque Re décroit (cas d’un électrolyte plus conducteur) ou lorsque Cqc
décroit (cas d’une électrode de petite surface). Cela laisse donc apparaitre des éléments de
stratégie suivant 1I’étude visée, pour exacerber ou amoindrir les courants capacitifs par rapport
aux courants faradiques.

Bien que les courants capacitif et faradique ne soient pas totalement indépendants, il est
d’usage de les associer en parallele, par souci de simplification.

iii.  Modélisation de la SEI

Les interfaces électrode-électrolyte, notamment la SEI, sont modélisées par des circuits
RC. Dans le cas de la SEI apparaissant dans les systemes a électrolyte organique, ce type de
circuit modélise la formation d’un film mince semi-conducteur, qui permet toujours le transfert
de charge des espéces électroactives. En effet, la SEI permet aux ions lithium de traverser, ce
qui maintient les processus de charge et de décharge mais empéche les molécules de
I’électrolyte de dégrader la surface de silicium : la SEI agit (au moins au début de sa formation)
comme une couche de protection du matériau.

_ZU
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Figure Il - 22 : Modélisation de la SEI par un circuit RC dans les conditions expérimentales.
Les éléments a phase constante décrivent la rugosité de la surface de 1’électrode

Cependant, dans le cas de nos expériences, la capacitance de la SEI est incomplétement
modélisée par I’utilisation d’un condensateur plan. Ce sont donc des éléments a phase constante
(Constant Phase Element, CPE, en anglais) qui permettent de modéliser cette couche en tenant
compte de la rugosité de la surface ou de I’inhomogénéité chimique et structurelle de la SEI*8,
En effet, cette rugosité entraine une répartition inhomogéne des constantes de temps.
Expérimentalement, ce phénomene se traduit par 1’obtention de demi-cercles aplatis, dont le
diamétre forme un angle 6 avec ’axe des abscisses. Cet angle dépend d’un coefficient a,
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compris entre 0 et 1 qui traduit physiquement la répartition de ces constantes de temps. En
réalité, la modélisation n’a de sens physique que si ce coefficient est supérieur a 0,7.

iv.  Modélisation de la diffusion

La diffusion de Warburg (Figure Il - 21.d) est un cas particulier d’élément a phase
constante qui modélise la diffusion des especes chimiques a I’intérieur de la matiére active. La
diffusion est concomitante a la résistance de transfert de charge et a 1’existence d’une double
couche électrochimique. Elle se caractérise par une droite d’angle 45° dans les basses
fréquences. Au cours de ce travail de thése, il a été décidé de ne pas affiner les données liées
aux phénomenes diffusionnels et de se concentrer sur la résistance de transfert de charge et les
phénomeénes liés a la SEI. Seul le pseudo demi-cercle présent a haute et moyenne fréquence est
ainsi traite.

B. Spectroscopie d’impédance résolue en potentiel

L’¢évolution de la résistance des interfaces au cours des charges et des décharges peut
ensuite étre déterminée par des mesures d’impédance effectuées par pas de potentiel. Une
coulometrie contr6lée (c’est-a-dire a courant et a temps constants), est appliquée afin d’insérer
une quantité fixe de lithium dans le matériau. Puis une pause de 10 minutes est imposee, de
manicre a s’assurer que ’électrode revient a un état d’équilibre. Cette opération est répétée
plusieurs fois de maniére a enregistrer 50 spectres pendant une charge et/ou une décharge. La
Figure Il - 23 présente 1’évolution des spectres d’impédances pour des matériaux Si et Si@C
de 30 nm au cours de la premiére lithiation. L’évolution de la largeur du demi-cercle aux hautes
fréquences peut ainsi étre observée.

(@) (b)

100

2 [q)]

N 40

5mV 0 SmVv

Figure 1l - 23 : évolution des spectres d’impédance en fonction du potentiel pour des
nanoparticules de silicium (a) et des composites Si@C (b) d’'un diamétre de 30 nm

C. Montage expérimental

Deux types de cellules électrochimiques sont utilisés, a deux et a trois électrodes. Les
mesures sont effectuées, dans un premier temps, sur des piles boutons, dans un montage a deux
électrodes. Ensuite, des mesures ont été faites dans des cellules a trois électrodes afin de
minimiser la contribution de la contre-électrode.
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Ces expériences sont réalisées au sein du groupe ERIEE au laboratoire ICMMO a Orsay,
sur un VMP-3 de Biologic situé dans une piéce climatisée.

i.  Montage a deux électrodes

Les mesures de spectroscopie d’impédance a deux électrodes sont effectuées sur des
piles boutons classiques, telles que celles utilisées pour les études de cyclage galvanostatique
dans le reste du travail. Il suffit d’appliquer le protocole de mesure sur le VMP et de traiter les
données. Les mesures sont simples a réaliser mais leur inconvénient majeur est que 1’affinement
des données est rendu plus compliqué par la présence dans le signal de la contribution de la
contre-électrode en lithium. La résistance de la SEI du lithium est telle (par son épaisseur) que
le signal peut étre « noyé » par cette résistance et, au final, géner ’acceés aux informations de
I’interface silicium/électrolyte, comme cela sera présenté dans le chapitre I'V.

ii.  Montage a trois électrodes

L’utilisation d’un montage a trois électrodes permet de réduire 1I’inconvénient 1ié¢ a la
contribution de la SEI du lithium. La mesure de I’impédance est réalisée entre une électrode de
référence et 1’électrode de travail mais le cyclage galvanostatique s’opére toujours entre la
contre électrode et I’¢électrode de travail. L’ ¢lectrode de référence est également en lithium
métallique.

Contre-électrode
Electrode de référence

Electrode de travail

LGN

Figure Il - 24 : photographie du dispositif ECC Pat-Core utilisé.

La Figure Il - 24 présente le dispositif expérimental utilisé. Il s’agit d’une cellule de
mesure EI-Cell qui permet I’insertion d’une troisiéme électrode. Le méme programme de
mesure est utilisé que pour le montage a deux électrodes.

D. Conclusion intermédiaire

La spectroscopie d’impédance est une technique qui permet d’analyser 1’évolution des
interfaces du systéme électrochimique grace au traitement du signal électrique. 1l s’agit donc
d’une technique in situ, non destructive.

Pour toutes les expériences de la theése, c’est une perturbation en potentiel de 10 mV qui
a été appliquée. Cinquante pas de potentiel entre 1 V et 5 mV vs. Li*/Li, ont été réalisés,
permettant ’obtention de 51 spectres d’impédance pour analyser une lithiation ou une
délithiation. Chacun de ces spectres est réalisé entre des fréquences de 123 kHz et 93 mHz. Un
pas de 10 min est imposé entre chaque cycle pendant lequel le potentiel est maintenu. Cette
durée est portée a 36 min lorsque le cycle analysé est le premier de maniere a correspondre aux
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vitesses de cyclage utilisée en cyclage galvanostatique. Le traitement des signaux d’impédance
sera présenté plus en détail dans le chapitre V.
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Chapitre Ill.  Optimisation des
caractéristiques des nanoparticules
Si et SI@QC par la synthese

Le troisiéme chapitre présente les expériences de synthése et les caractérisations des
différentes nanoparticules. Nous montrerons que la pyrolyse laser a double étage permet de
varier efficacement les caractéristiques des nanoparticules Si et Si@C. Dans un premier temps,
I’impact des débits de gaz sur la température de flamme est présenté. En se basant sur cette
étude, une gamme de cceurs de Si avec un large éventail de taille est synthétisée et ses
caractéristiques physico-chimiques sont détaillées. Les deux parties suivantes présentent les
évolutions du réacteur qui ont permis la synthese de nanoparticules Si@C de différentes tailles.
Une étude physico-chimique des caractéristiques de la coquille de carbone en fonction du
pourcentage massique de carbone dans la particule est présentée. La derniere partie montre la

possibilité d’introduire des atomes d’azote dans la coquille lors de la synthése de nanoparticules
Si@cC.
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1. Taille du ceeur de silicium — Etude paramétrique

Dans cette partie, nous montrerons la pertinence de la pyrolyse laser pour la synthese de
nanoparticules de silicium de différents diameétres. L’effet de la modification de certains
parametres de synthese, tels que la dilution ou les débits de silane, sur la température de la
flamme de pyrolyse et donc sur la morphologie et la taille des particules sera étudié. Une
derniére partie présente les caractérisations morphologiques et structurales des particules dans
le but de les corréler aux performances électrochimiques.

A. Parametres constants

i.  Pression interne

Dans le chapitre précédent, il a €t€ montré qu’une pression de travail plus basse favorise
la sursaturation. Ceci entraine une modification de la densité de germes dans le milieu, et a une
influence directe sur la morphologie des poudres obtenues. Dans ce travail de thése, nous avons
décidé de maintenir la pression de travail a 740 Torr et de moduler d’autres parameétres pour
agir sur la morphologie des particules. De plus, le systeme de pompage ne peut pas maintenir
une pression stable pendant de grandes durées de synthese si la pression de consigne est faible
(300 Torr par exemple).

ii. Débits de gaz d’entrainement

Le confinement de la cheminée du premier étage sert a maintenir laminaire le flux de
particules formées. Ce confinement permet de maintenir le flux de silane dans un « manteau »
d’argon et de limiter les turbulences et la recirculation de poudres. Le débit d’alimentation en
argon de la cheminée du premier étage avait été fixé a 5000 cm3.min par des simulations sur
les écoulements dans le réacteur, antérieures a ce travail de thése. Ce débit éleve est nécessaire
pour entrainer les particules vers le second étage du reacteur.

Les fenétres laser du premier et du deuxiéme étage sont balayées par des débits d’argon
fixées a 1700 cm3.min, établis lors de précédentes simulations.

B. Effet des débits de gaz sur la température de flamme

Dans cette section, les mesures de la température de flamme de pyrolyse laser du silane
a I’aide d’une caméra thermique sont présentées. L’effet du changement de débits de silane et
d’hélium sur la température de la flamme de pyrolyse est présenté ainsi que 1’impact sur la
morphologie des poudres.

i.  Mesure de la température

Des mesures de température par la méthode DRASC (Diffusion Raman Anti-Stokes
Cohérente) ont été effectuées au laboratoire lors d’une thése précédente afin de mesurer la
température absolue de la flamme de pyrolyse laser du silane!’®. La technique est briévement
présentée en Annexes I. La Figure Il - 1.a présente la température de flamme du silane en

92



Taille du cceur de silicium — Etude paramétrique

fonction du facteur de dilution He/Si tandis que la Figure 111 - 1.b indique le positionnement de
la mesure, a 7 mm du haut de la buse.

2400 ——————————————————
(a) (b) ' Flamme de Pyrolyse
200} ; ( -
& 2000 | i
2
‘g 1800 | .. r— Point de mesure
@
g 1600 -
- A
1400 | il
1200 |
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Facteur de dilution de He/SiH,
Figure lll - 1 : (@) Température de flamme en fonction de la dilution de I’hélium mesurée par

la technique DRASC ; (b) photo de la flamme de pyrolyse laser du silane sur laquelle le point
de mesure a 7 mm de la buse est indique.

Plusieurs facteurs de dilution ont été utilisés pour la synthese de silicium nanométrique.
Pour des taux de dilution He/Si de 5, 20 et 33, qui entourent la gamme des matériaux
synthétisés, les températures de flamme de pyrolyse sont de 1978°C, 1207°C et 1098°C. Ces
températures peuvent étre compareées a la température de fusion du silicium, de 1414°C.

Les températures de flammes mesurées et les images acquises dans la suite du travail
ont été obtenues par l’utilisation de la caméra thermique décrite plus précisément dans le
chapitre 11. L’évolution de la température avec les conditions de synthése peut étre suivie et les
mesures par caméra thermique sont beaucoup plus faciles a mettre en ceuvre que les mesures
par DRASC, nécessitant 1’emploi de plusieurs lasers. Néanmoins, 1a mesure de la tempeérature
a la caméra thermique est relativement peu précise car la focalisation sur la flamme est aléatoire
et dépend de I’opérateur. De plus, la mesure de 1’émissivité, dont dépend la température, est
difficile car la flamme n’est pas homogene dans son épaisseur, c’est une moyenne sur
I’épaisseur qui est donnée par la caméra.

Toutes les températures présentées dans la suite de cette partie, ainsi que les images de
répartition de la température dans la flamme sont obtenues par la caméra thermique.

ii.  Dilution constante

La premiére expérience a consisté¢ a maintenir le rapport entre le débit d’hélium et de
silane a une valeur de 20. Deux débits de silane ont été choisis, a 30 et 50 cm®.min™ et les débits
d’hélium ont été¢ déterminés en conséquence. La puissance laser mesurée apres le réacteur,
avant la synthese est de 1050 W pour une tache laser de 5,3 cmz2 environ (laser non focalisé), ce
qui donne une puissance surfacique de 198 W.cm™. La buse d’injection du silane est de diamétre
2 mm. Le Tableau Il - 1 résume les conditions de debit de ces deux analyses et la température
de flamme obtenue est indiquée. La différence de température de prés de 100°C entre les deux
flammes illustre la capacité de I’hélium a refroidir la flamme par transfert thermique. Le temps
de séjour dans la flamme, qui dépend des débits, a un effet sur les températures de flamme. La
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Figure 111 - 2 présente la répartition en température au sein des flammes de pyrolyse laser du
silane.

Tableau Il - 1 : Conditions de débit de silane et d’hélium, et température de flamme pour les
matériaux étudies

Conditions Bfnbgl_tnﬁlnl__'{i Débit He [cm3.min] ﬂ';(:nmnﬁ):r[act:l;:ﬁédrg]

1 50 1000 744°C

2 30 600 833°C
1000°C
950°C
900°C
850°C
800°C
750°C
700°C
650°C
600°C

Conditions 1 Conditions 2
Figure 11l - 2 : Flamme de pyrolyse laser du silane a rapport He/SiH4 constant mais a debits

de silane et d’hélium différents. L échelle a été conservée constante entre 600 et 1000°C entre
les images. La densité de puissance laser est de 198 W.cm™,

La flamme de pyrolyse laser est plus effilée dans le cas ou le débit d’hélium est plus
élevé car la vitesse du flux de gaz est plus importante. La Figure 11l - 3 présente le profil de la
température dans I’axe du flux de gaz. Dans le cas de la flamme obtenue avec un débit de
630 cm®.mint (30 cm®.min* de silane), la température atteint sa valeur maximale puis chute
plus rapidement.

900
850 - ——50cm’min® ]
800 |- ——30 ¢cm’.min™
750 |-
700 |-
650 -
600 -
550 |-
500 |
450
400 ]

0 10 20 30 40 50 60 70

Nombre de Pixel [-]

Température [°C]

Figure 111 - 3 : Profil en température pour les flammes de pyrolyse laser de 30 et 50 cm®.min,
dans [’axe des poudres

Dans le cas du mélange de gaz contenant 30 cm3.min? de silane, on remarque que la
chute de température est plus rapide le long de I’axe puisque la pente de la courbe est plus
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importante entre 15 et 50 pixels que dans le cas du mélange de gaz contenant 50 cm®.mint de
silane. Ceci montre une moins bonne répartition de la température au sein de la flamme qui peut
étre expliquée par deux phénomenes : le coefficient de dissipation thermique élevé pour
I’hélium qui permet la meilleure répartition de I’hélium a quantité élevée, ou la vitesse de
passage plus élevée lorsque la somme des débits est plus importante. Il existe une compétition
entre le flux laminaire et le mouvement brownien des particules. Lorsque le débit total est faible,
le mouvement brownien est majoritaire, ce qui permet I’observation d’une flamme plus large.
Lorsque le débit est plus élevé, le flux laminaire I’emporte et la flamme s’affine. La trempe est
moins efficace dans ce cas, ce qui s’observe dans le cas de la flamme obtenue a partir du débit
total de 1050 cm®.min, puisque la chute de la température est moins importante (Figure 111 -
3).

iii. Effet du débit de silane

La Figure Il - 4 présente des mesures de températures effectuées sur des flammes de
pyrolyse laser a débits croissants de silane, de 120 a 175 cm®.min™. La puissance laser est la
méme pour les trois échantillons, & 198 W.cm™, et le débit d’hélium est maintenu constant &
1000 cm®.min’L. Les gaz sont introduits par la buse de 2 mm. Les flammes ont une forme carrée
a leur sommet. Ceci est di a la présence du cone de jonction entre les deux étages du réacteur
qui coupe I’image a une hauteur d’environ 40 mm du haut de la buse.

120 cm3.min-' 150 cm3.min' 175 cm3.min-"

1000°C
950°C
900°C |
850°C |
800°C |
750°C |
700°C -
650°C
600°C

Figure 111 - 4 : Répartition de la température au sein de flammes de pyrolyse laser du silane.
Le débit d’hélium est fixé a 1000 cm®min et la puissance laser a 198 W.cm™.

Les températures de flamme présentée par la figure montrent que I’augmentation du
débit de silane entraine une augmentation de la température de flamme. La zone chaude semble
également plus étendue horizontalement. La Figure Ill - 5.a présente les températures des
flammes de la Figure 111 - 4 au point le plus chaud. Les températures de synthése restent dans
le méme ordre de grandeur et la quantité de silane influe peu sur la température des flammes.
Les profils en température montrent sa lente décroissance en fonction du nombre de pixels
(donc de son éloignement de la zone de réaction). Le temps de résidence des particules
primaires dans la flamme de pyrolyse pendant des durées plus importantes permet la formation
de plus grosses particules de silicium.
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Figure 11l - 5 : Température (a) et profil en température (b) pour des flammes formées par un
débit de 120 cm®.mint & 175 cm®.min™,

Des expériences précédentes ont montré que 1’augmentation du débit de silane avait un
impact sur la taille des particules'®. Dans le cas d’un débit de silane croissant, le phénomeéne
expliquant 1’augmentation de la taille des particules peut également étre expliqué par
I’augmentation de la quantité de germes dans la zone de réaction qui prolonge 1’étape de
nucléation par le maintien de conditions de sursaturation.

iv.  Effet du débit d’hélium

L’effet de la variation du débit d’hélium a été observé en I’augmentant par incrément de
200 cm®min? entre 400 et 1000 cm3.min tout en conservant le débit de silane fixe a
50 cm3.mint. La puissance laser est également fixée & 198 W.cm a partir d’une puissance de
sortie de 1050 W. La Figure 11l - 6 présente la cartographie de la flamme selon sa température
pour ces debits croissants.

400 cm3.min’ 600 cm3.min"" 800 cm?3.min"" 1000 cm3.min-"

1000°C
950°C
900°C
850°C
800°C
750°C
700°C
650°C
600°C

Figure 111 - 6 : Répartition en température de flamme de pyrolyse laser du silane lors de la
variation du débit d’hélium. L’échelle en pixel et en température est la méme pour toutes les
flammes. La puissance laser est fixée a 198 W.cm et le débit de silane est de 50 cm®.min*

Au fur et @ mesure de I’ajout d’hélium, la température diminue et la flamme s’affine.
L’affinement est li¢ au débit plus grand qui augmente la vitesse de passage des particules dans
la zone chaude. La température de la zone de réaction est réduite a cause du plus faible temps
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de résidence dans la zone chaude et de la diminution de la probabilité des collisions entre les
germes de silicium.

(a) (b)
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Figure Il - 7 : (a) Température de la flamme de pyrolyse laser du silane en fonction du debit
d’hélium, a débit de silane constant (50 cm3.min™) ; (b) Profil en température dans I’axe du
flux pour les flammes correspondantes.

La Figure 11l - 7.a présente la température de flamme en fonction du débit d’hélium. Le
profil en température au sein des flammes de pyrolyse présentees par la Figure Il - 7.b montre
que le fort coefficient de diffusion thermique induit la diminution et I’homogénéisation de la
température de la zone de réaction a debit plus élevé. Le temps de séjour dans la flamme est
également plus faible. Ces facteurs influent fortement sur la morphologie des particules.

v.  Stratégie de synthése

L’¢tude de la température de flamme sur les différents débits de silane et d’hélium
montre que 1’augmentation du débit d’hélium a plus d’effet que la diminution du débit de silane
pour le refroidissement de la flamme. Le changement du débit d’hélium change la dilution au
sein de la flamme et influe certainement sur la morphologie des nanoparticules de silicium
obtenues par la modification du temps de résidence dans la flamme. Dans la suite de ce travail
nous souhaitons changer la taille des particules. Il nous semble plus pertinent d’agir sur le débit
de silane afin de ne pas trop modifier la répartition de la température dans la flamme qui jouerait
certainement beaucoup sur la morphologie. Notons aussi que 1’augmentation du débit de silane
revet un intérét pratique puisqu’il est plus aisé d’obtenir des rendements importants. C’est donc
cette derniere stratégie qui est employée dans la synthése de nanoparticules de différentes
tailles, présentée dans la partie suivante.

C. Résumé de la gamme de taille des matériaux

L’étude paramétrique a permis d’optimiser les conditions de synthése des
nanoparticules de silicium en variant principalement les débits de silane, et dans une moindre
mesure, ceux de I’hélium. La gamme des échantillons synthétisée est la plus large possible afin
d’étudier I’impact de cette caractéristique sur les propriétés électrochimiques. En effet, d’autres
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équipes ont pu déterminer une taille considérée comme optimale mais sur des gammes
restreintes, comme discuté dans le chapitre I.

Le Tableau Il - 2 présente les différents paramétres de synthese ainsi que les rendements
en silicium pour les matériaux étudiés. Les matériaux ont tous été synthétisés en utilisant le
réacteur de pyrolyse laser a simple étage.

Tableau Il - 2 : Résumé des conditions de synthése des particules pour [’étude de taille. Les
matériaux seront designés par leur diametre dans la suite du travail. Le matériau Siso est le
seul pour lequel le faisceau laser n’est pas focalisé.

Matéri Dé_bitde Débit de Diamétre Puissance Puissqnce Taille BET
atériau silane gaz neutre de Ia buse laser [W] surfacique Rendement [m]
[cm®min?]  [cm®min?] [W.cm?]
Si1o7 234 N2 : 344 4 mm 940 895 79 % 107
Sig7 200 He : 900 2 mm 1240 1171 68 % 87
Sin 150 He : 1000 2 mm 1240 1171 78 % 71
Sis3 100 He : 1067 2 mm 830 781 146 % 53
Siss 100 He : 1115 2 mm 830 781 86 % 43
Si3o 50 He : 1000 2 mm 1050 198 94 % 29

Le diamétre des particules est déterminé a partir de la surface BET, en considérant les
particules comme des sphéres distinctes. Ces diamétres sont reportés dans le Tableau 11 - 2.
Les valeurs reportées dans le tableau montrent que la diminution de la taille des particules est
corrélée avec la diminution du débit de silane.

Les valeurs de puissance laser sont mesurées avant le passage des gaz reactifs par un
puissance-métre positionné a 1’arriére du réacteur. Les puissances surfaciques, qui sont
normalisées par rapport a la surface de la zone d’interaction avec le laser, sont également
présentées. Les valeurs de surface sont beaucoup plus faibles lorsque le laser est focalisé (voir
Chapitre 11). Le matériau Sisg est le seul pour lequel le laser n’est pas focalisé, ce qui explique
la faible densité de puissance.

Si I’on compare les conditions de synthése pour les matériaux Sig7 et Siz1, on remarque
que le paramétrage du laser et la taille de la buse sont identiques. La diminution du débit de
silane entraine bien la diminution de la taille des particules. En plus de la diminution du débit
de silane, le débit d’hélium a été augmenté pour diminuer encore la taille des particules. Pour
les matériaux Siss et Sias, le débit de silane est identique, ainsi que les valeurs de puissance laser
et de diamétre de buse. La quantité d’hélium plus faible pour la synthése de Sisz permet la
diminution de la taille des particules de ce matériau.

Le cas de la synthese de Sis3 constitue un cas typique de dérive du régulateur de débit
massique (RDM), phénomene expliqué dans le chapitre 11. La quantité de poudre pesée a la fin
de la synthése était supérieure a la quantité théorique, calculée en prenant en compte les débits
de gaz. La pollution du RDM, probablement liée a une exposition a I’air des gaz restants dans
le débitmeétre, a entrainé son ouverture plus importante et I’injection d’un débit plus important.
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Le débit supplémentaire de silane injecté joue probablement sur la taille des particules en plus
de la diminution du débit d’hélium précédemment décrite.

Pour les quatre matériaux synthétisés avec une buse de 2 mm et pour lesquels les valeurs
de rendement sont cohérentes (Sigz, Si71, Sisz et Sizo), I’injection d’un débit de silane plus faible
augmente le rendement de la synthése puisqu’il passe de 68 % a 94 %. L’adjonction d’un
volume plus important de silane diminue 1’efficacité de la dissociation de la molécule lors de
son interaction avec le faisceau laser. Méme si la puissance laser est plus faible pour Sizo, et
que la puissance laser est plus faible dans la zone d’interaction faisceau/gaz, il faut rappeler que
le laser n’est pas focalis¢, ce qui augmente I’interaction entre les molécules de silane et le
faisceau.

Le matériau Siio7 constitue une expérience pour laquelle plusieurs paramétres ont été
modifiés pour obtenir la taille de particules la plus importante possible. La stratégie a également
consisté a modifier la largeur de la buse en doublant son diamétre ce qui a pour effet de réduire
la vitesse du flux de gaz et donc d’augmenter le temps de résidence des espéces réactives dans
la flamme. Le changement du gaz diluant de 1’hélium a I’azote permet aussi de changer la
température de la flamme. Le coefficient de transfert thermique de I’azote étant plus faible que
celui de I’hélium, la température de la flamme peut étre augmentée, par le choix de I’azote,
toutes choses égales par ailleurs.

La Figure 11l - 8 montre les images de microscopie des matériaux introduits ci-dessus.
Le grossissement est identique pour toutes les images. La morphologie en « chainettes » des
nanoparticules est caractéristique des matériaux synthétisés par pyrolyse laser. C’est un régime
de coalescence dit « intermédiaire » qui a lieu et qui se caractérise par une chute brutale de la
température en sortie de flamme, comme expliqué plus en détail dans le chapitre precédent. Des
particules plus sphériques peuvent étre distinguées au fur et a mesure de ’augmentation de la
taille moyenne du matériau. En effet, les particules Siio7, Sig7 et Siz1 présentent des quasi-
sphéres accolées tandis qu’il est plus difficile de distinguer des sphéres dans le cas des plus
petites particules (Siso, Sia3, Sis3).
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Figure 1l - 8 : Images MET des échantillons sélectionnés pour [’analyse de la taille des
nanoparticules.

La repartition en taille des particules, mesurée sur plusieurs images MET, est montrée
par la Figure 111 - 9. Chaque graphique montre aussi la courbe de répartition normale et la taille
moyenne des particules. Cette taille est indicative car cette moyenne est calculée sur une
centaine de particules. Bien que cette taille MET puisse étre différente de la mesure issue de la
surface BET, c’est cette derniére qui sera utilisée car elle est effectuée sur I’échantillon dans
son ensemble. Nous n’avons pas attribué¢ de courbe de répartition normale pour I’échantillon
Siio7 dans la mesure ou il est possible d’observer une distribution bimodale des particules,
centrée sur 50 nm et sur 150 nm.
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Figure 111 - 9 : Histogramme de répartition en taille pour les particules étudiées. Le diametre
d’une centaine de particules a été mesuré pour chaque matériau. Tous les histogrammes
présentent la courbe de répartition normale, sauf celui du matériau Siio7 dont la distribution
en taille est plutdt bimodale, et la taille moyenne des particules.

A part pour I’échantillon Si7, le diametre mesuré sur les images MET est
systématiquement inférieur au diametre BET. Cette différence s’explique par le fait que les
particules sont considérées comme des spheres parfaites et distinctes pour le calcul du diameétre
BET. En réalité la morphologie des particules en chainette fait qu’une partie de la surface des
particules est « cachée », ce qui sous-estime la surface et donc surestime le diamétre, I’un et
I’autre étant inversement proportionnels. Les images de Siig7 ont été acquises sur un STEM, ce
qui ne permet pas d’obtenir une bonne résolution sur les petites particules qui sont présentes
dans ce matériau. Cette mauvaise résolution peut entrainer une erreur sur la mesure.

La diffraction des rayons X est présentée par la Figure 111 - 9. Les diffractogrammes
montrent tous les pics caractéristiques de la structure diamant du silicium cristallin qui sont
indexés sur la figure. La structure diamant est constituée d’une maille cubique a face centrées
(cfc) dans laquelle la moitié des huit sites tétraédriques sont occupés. En plus des pics
caractéristiques de la structure diamant, le matériau Sis3 présente un pic aux alentours de 50°.
C’est un pic caractéristique d’une phase orthorhombique du silicium (Groupe d’espace Bbmm
—Fiche ICDD n° 01-084-9855). Cette phase est observable pour ce matériau Sis3 dans la mesure
ou I’acquisition de son diffractogramme a été réalisée sur un appareil qui ne posséde pas le filtre
de la raie Kap. Ce filtre a pour autre caractéristique de diminuer la sensibilité de la mesure.
Notre hypothése est que cette phase cristalline est également présente pour les autres matériaux
mais dans des proportions telles qu’elle ne peut pas étre détectée. Le léger décalage observé
avec le diffractogramme théorique pour Siz peut étre expliqué par la hauteur de 1’échantillon
sur le support, qui perturbe la diffraction lors de la mesure. Les orientations différentes des
cristallites au sein de ces échantillons polycristallins peuvent expliquer la différence dans les
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intensités relatives des pics de diffraction observée entre le diffractogramme théorique et les
diffractogrammes expérimentaux.

Les diffractogrammes présentent une largeur a mi-hauteur plus importante au fur et a
mesure de la diminution de la taille des particules, ce qui signifie également que les domaines
cristallins (ou cristallites) sont moins étendus.
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Figure 1l - 10 : Diffraction des rayons X pour les échantillons de I’étude sur [’effet de taille du
silicium. Les indices des raies de diffraction sont indiqueés sur le diffractogramme de Siyo7 et le
diffractogramme théorique est superposé au diffractogramme de Sizo.

Le Tableau Il - 3 présente le diamétre des cristallites pour les différentes nanoparticules
de silicium et le rapport entre ce diametre et le diamétre BET des nanoparticules. La formule
de Scherrer appliquée sur le pic (111) du silicium permet de calculer le diamétre des cristallites.
Il s’agit d’une valeur moyenne calculée en considérant les cristallites sphériques et de structure
cubique.

Tableau Il - 3 : Taille des cristallites et rapport entre la taille des particules et la taille des
cristallites
‘- Taille de Rapport
Matériau cristallites [nm] Dpart/ Derist
Si107 63,3 1,7
Sigz 43,6 2,0
Sin 35,2 2,0
Sis3 18,8 2,8
Sis 14,4 3,0
Siso 6,5 4,6

Le diametre des cristallites décroit lorsque la taille des particules diminue. Cependant,
le rapport entre le diametre d’une cristallite et la taille des particules augmente a mesure que les
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particules diminuent en taille, ce qui montre qu’elles sont de plus en plus polycristallines.
L’augmentation du rapport, et donc la diminution de la cristallinité, est en accord avec la
température de flamme qui est d’autant plus faible que le débit de silane est faible.

D. Conclusion intermédiaire

Dans cette partie, nous avons montré qu’il était possible de synthétiser de fagon
controlée par pyrolyse laser, des particules de silicium avec une grande variété de taille. C’est
I’ajustement des débits de silane et d’hélium, qui, en jouant en particulier sur la température de
la flamme permet de faire varier les tailles. L’effet des différentes tailles sur les propriétés
¢lectrochimiques des cceurs de silicium sera évalué dans le chapitre suivant. Il n’existe pas, a
notre connaissance, d’études sur une gamme de taille aussi large.

2. Cceur de silicium de 30 nm — Variation de I’épaisseur de la coquille de
carbone

Cette partie décrit la synthése et la caractérisation physico-chimique de nanoparticules
cceur-coquille, de ceeur cristallin, Si@C. Le dépét de la couche de carbone a d’abord été realisé
sur les cceurs de 30 nm, dont la synthese était la plus maitrisée au laboratoire en début de thése.
Un des premiers objectifs a été d’optimiser I’injection de 1’éthyléne entre le premier et le second
étage pour obtenir des particules contenant une grande quantité de carbone et d’en évaluer
I’ effet.

A. Optimisation des conditions experimentales par modélisation

i.  Situation antérieure et injection radiale

La synthése de nanoparticules Si@C de morphologie cceur-coquille a été étudiée au
cours de la these de Julien Sourice. Dans ce travail, 1’insertion d’éthyléne conduisait a des
turbulences dans le réacteur et ne permettait pas son utilisation durant de longues durées de
synthése. Le montage expérimental consistait en une injection concentrique de 1’éthyléne avec
une buse située au centre du flux de nanoparticules de silicium en provenance du premier étage
(Figure 111 - 11.a). La simulation sur le logiciel Flow EFD montre la répartition de 1’éthyléne
dans le réacteur (Figure 111 - 11.b).

On voit que la répartition de 1’éthyléne est hétérogeéne. L’éthyléne reste au centre du
flux, ce qui meéne a un mauvais mélange avec les particules. La nucléation homogéne de
nanoparticules de carbone est ainsi favorisée. La Figure Ill - 11.c est une image MET du
matériau obtenu, avec des nanoparticules de carbone isolées en quantité importante.
L’échantillon présenté ici montre aussi la présence d’une coquille de carbone autour des cceurs
de silicium mais la grande quantité de carbone apportées par les particules isolées (62 m% ici)
réduit d’autant la teneur en silicium et donc les capacités spécifiques des matériaux dans les
cellules électrochimiques.
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Figure 111 - 11 : Initialement, une buse concentrigue permettait l’'injection de [’éthyléne (a). La
simulation montre le mauvais mélange de 1’éthylene (b) et les composites obtenus présentent
de grandes quantités de carbone (c). L’injection radiale, matérialisé par les fleches rouges, (d)
montre un meilleur mélange par simulation (e) et la morphologie obtenue est celle de particules
en chainettes, sans particules de carbone (f).

La solution qui a ensuite ét¢ développée dans notre travail est celle d’une injection
radiale de 1’éthyléne, comme le montrent les fleches rouges sur la Figure 111 - 11.d. Le flux
laminaire de particules en provenance du premier étage passe au travers d’un anneau, et
I’éthyléne est injecté par les trous situés dans cet anneau. La simulation (Figure Il - 11.e)
montre une répartition homogéne de 1’éthyléne grace a I’injection perpendiculaire. Les
particules doivent ainsi nécessairement passer a travers une zone contenant plus d’éthyléne, ce
qui favorise la nucléation hétérogéne par la probabilité des collisions entre les germes de
carbone et les particules de silicium formées au premier étage. En contrdlant le débit d’éthyléne,
des particules de silicium en chainettes sans particules de carbone peuvent étre obtenues,
comme montré par la Figure I11 - 11.f.

Avec un débit plus important, on remarque 1’existence de turbulences en haut du
réacteur, dans la zone ou les particules le quittent (cadre rouge de la Figure 11l - 11.e). Des
turbulences importantes peuvent entrainer une recirculation de poudres dans le second étage,
qui peuvent se déposer sur les parois du réacteur. Le deuxiéme étage se trouble, ce qui peut
perturber la diffusion linéaire du laser et peut modifier la zone de réaction. La flamme présentée
par la Figure 11l - 12 est obtenue pour un débit de 600 cm®min. Le fait que la flamme soit
visible sur la photographie montre que la recirculation de poudres au deuxieme étage du
réacteur reste limitée.
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Figure Ill - 12 : Photographie de la flamme d’éthyléene au deuxieme étage du réacteur de
pyrolyse laser avec le cone d’injection radiale et le passage du laser CO;. Le débit d’éthylene
est de 600 cm®.min™,

Afin d’¢tudier les limites du réacteur, plusieurs expériences a débit croissant en
éthyléne, ont été menées. Le tableau ci-dessous présente les caractéristiques des syntheses des
particules. Au premier étage, les débits de silane et d’hélium ont été gardés constants a 50
cm?®.mint et 1000 cm®.mint. La puissance en sortie du réacteur est fixée a 1050 W et le faisceau
n’est pas focalisé¢. La densité de puissance est donc de 198 W.cm™, valeur gardée constante
pour tous les matériaux de cette étude. Au second étage, la puissance laser en sortie de réacteur
est fixée a 1390 W pour permettre la dissociation de 1’éthyléne. Le laser n’est pas non plus
focalisé, ce qui donne une densité de puissance laser de 612 W.cm™. Les faisceaux lasers n’ont
pas été focalises pour ces expériences puisque la quantité de silane est suffisamment faible pour
que tout le gaz soit dissocié lors de I’interaction avec le faisceau laser au premier étage, et la
puissance laser au deuxieme étage nous semble suffisamment élevée pour que la majorité de
1’éthyléne puisse €tre dissocié.

Tableau Il - 4 : Caracteéristiques des synthéses de Sizo@C avec injection radiale de carbone.

Matériau Dilution Débit CoHs  Pourcentage massique Durée de la
He/SiH4 [cmi.min?] de carbone [m%)] synthese
Sizo 20 0 0 2h
Sizo@C 20 500 5,8 1h30
Sizo@C 20 600 6,8 3h
Sizn@C 20 700 6,7 3h

Le débit de CoHs n’a pas été augmenté au-dela de 700 cm®.min™ dans la mesure ou les
perturbations au deuxieme étage du réacteur dans ce cas de figure étaient déja significatives.
On note tout de méme que le réacteur est stable dans ces configurations puisque les durées de
synthese sont importantes. Toutes les nanoparticules synthétisées contiennent du carbone et les
pourcentages de carbone présentés dans le Tableau I11 - 4 ont été obtenus par analyse chimique
élémentaire, comme la moyenne pour trois mesures (Voir Annexes I).

Pour la synthése de cceur de silicium a partir d’un débit de silane de 50 cm®min, le
taux de production théorique est de 3,5 g.h1. Les masses obtenues pour deux heures de synthése
sont de 6,5 g environ. Le rendement est calculé a partir des masses de poudre récoltées et s’éléve
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a 93 %. Il est en réalité encore plus élevé si I’on considére que des particules sont perdues dans
le réacteur lors de la collecte. Dans le cas des nanoparticules Sizo@C, le rendement en ne tenant
compte que du silicium est moins élevé que pour la synthése de Siso car les pertes dues aux
recirculations dans le réacteur sont plus importantes. De plus, le débit d’éthyléne est tres élevé
par rapport & la masse de carbone déposée. Par exemple, dans le cas du composite Siz@C a
700 cm®.min d’éthyléne, et qui présente une teneur massique en carbone de 6,7 m%, le taux
de production total est de 3,35 g.h™%, ce qui correspond a une quantité de carbone déposée sur
les particules de I’ordre de 0,22 g.hl. Ramenée & la masse de carbone introduite par les
molécules d’éthyléne, cette valeur donne un rendement de 0,9 %. Ce trés faible rendement en
carbone est di a la formation de nombreuses espéces volatiles, telles que les HAP
(Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques), a la suite de la dissociation de 1’éthyléne’®?,

ii. Confinement du flux de particules au deuxiéme étage

L’objectif a ¢té¢ ensuite d’augmenter la quantit¢ d’éthyléne en optimisant encore
davantage la zone du réacteur située entre les deux étages. Puisque I’injection radiale d’éthyléne
entraine une perturbation du flux laminaire de nanoparticules, la solution retenue a été d’ajouter
un flux de confinement a ’argon, comme présenté par la Figure 111 - 13.a afin de maintenir un
flux laminaire sur une grande gamme de débits d’éthyléne. La Figure 111 - 13.b est un schéma
de I’écoulement des gaz éthyléne et argon a partir de cette cheminée a double enveloppe. La
manicre dont 1’éthyléne est injecté n’est pas modifiée mais de I’argon est envoyé de maniére
verticale a travers cette double enveloppe, en suivant le sens des particules.

(b)

_ Injection radiale
de I’éthyléne

Sens du flux de gaz

Figure Il - 13 : injection radiale de [’éthyléne et double cheminée avec confinement a l’argon
(a) ; circulation des gaz dans le dispositif (b)

Le débit d’argon doit étre optimisé puisqu’un débit trop faible ne confinerait pas
suffisamment les particules tandis qu’un débit trop ¢élevé risquerait de saturer le systéme de
pompage. De la méme maniére que précédemment, trois échantillons ont été synthétisés avec
des débits croissants d’éthyléne mais un méme débit d’argon de confinement (4000 cm®.min?).
Le Tableau 11 - 5 résume les caractéristiques des poudres obtenues. Le silane est injecté dans
le réacteur par une buse de 2 mm a un débit de 50 cm®min tandis que le débit d’hélium est
fixé 21000 cm®.mint. Les conditions de laser sont identiques a celles présentées dans la gamme
de synthése de matériaux Sizo@C ci-dessus.
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Tableau Il - 5 : Résumé des caractéristiques des matériaux Sizo@C synthétisés avec [’injection
a confinement argon présentée par la Figure Il - 13.

Dilution  Deébit CoHa4 Pourcentage massique de

Materiau He/SiHs  [cmi.min?] carbone [m%] Temps de synthese
Siz@C 20 600 13,8 2h30
Siz@C 20 700 13,9 5h

Siz@C 20 800 18,8 2h18

Le confinement de la flamme permet d’augmenter la quantité de carbone autour des
particules. Nous attribuons cet effet a un meilleur mélange des particules avec 1’éthyléne et a
un meilleur confinement du flux de particules, car on observe avant 1’apparition de la flamme
au deuxieme étage que le flux de poudres reste laminaire tout en étant trés perturbé par
I’injection d’argon par la cheminée. A I’instar des matériaux synthétisés sans le confinement a
I’argon au second étage, les matériaux possédent tous du carbone dans des quantités plus
importantes selon que I’on augmente le débit d’éthyléne. Dans le cas du confinement de la
cheminée, le débit d’éthyléne accessible est supérieur. De plus les temps de synthése sont
éleves. Les temps de réaction inférieurs relévent de choix de synthese, dans la mesure ou la
quantité de poudres est suffisamment élevée.

iii.  Conclusion sur la synthése de nanoparticules Siz@C

L’optimisation du réacteur a permis d’obtenir une large gamme de teneurs en carbone
de maniére souple, puisque seul le débit d’éthyléne est modifié. Du point de vue de
I’¢lectrochimie, 1’objectif de cette étude est de déterminer I’influence de la présence de ce
carbone et de sa quantité sur les propriétés électrochimiques. Le Tableau Il - 6 résume les
matériaux dont les propriétés électrochimiques seront étudiées dans le chapitre suivant. Les
nanoparticules sont choisies de maniere a disposer de matériaux modeles avec une gamme
importante de teneur en carbone.

Tableau Il - 6 : Résumé des matériaux utilisés pour [’étude de ['influence de la quantité de
carbone sur les propriétés électrochimiques. Dans la suite de ce travail, les matériaux seront
deésignés Sizo@C — 7 m%, Sizo@C — 14 m% et Sizo@C — 19 m%.

Débit CoHs  Confinementdu  Pourcentage massique

Materiau [cm3min®] flux laminaire de carbone [m%] Designation
Sizo 0 - 0 Sizo
Sizo@C 700 non 6,7 Sizo@C - 7 Mm%
Sizo@C 700 oui 13,8 Sizo@C - 14 m%
Sizo@C 800 oui 18,8 Sizo@C - 19 m%

B. Caractérisation des nanoparticules Siz@C

Les caractéristiqgues morphologiques et structurales des nanoparticules Siz@C sont
présentées ici. Les outils utilisés ont été la microscopie électronique, la diffraction des rayons
X et de la spectroscopie Raman.

1.  Taille et morphologie des particules
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Des analyses par MET ont permis de caractériser la morphologie des particules. Les
clichés, ainsi que les histogrammes de répartition en taille sont montrés par la Figure 111 - 14.

Si,@C - 14 m% P Si;@C — 19 m%
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Figure 1l - 14 : Morphologie et répartition en taille des particules. L histogramme relatif a

chaque lot de particules est situé sous le cliché de répartition en taille. Les barres d’échelle
indiquent une dimension de 100 nm.

Quelle que soit la quantité de carbone on remarque que la morphologie en chainettes
caractéristique de la pyrolyse laser des particules reste identique. Un comptage effectué a la
main sur les images grace au logiciel ImageJ sur 150 particules montre une répartition étroite
de la taille des particules et une taille moyenne tres proche, en tenant compte des incertitudes.

Les tailles MET et BET sont reportées dans le tableau ci-dessous et comparés aux
moyennes calculées par I’analyse de taille au microscope. On peut noter le bon accord entre ces
deux tailles et le fait que les tailles MET sont plus petites que les tailles BET. La morphologie
en chainettes masque une partie de la surface des nanoparticules dans la zone ou elles sont en
contact entre elles, ce qui surestime la taille calculée par le BET.

Tableau Il - 7 : Correspondance entre les tailles mesurées au MET et les tailles calculées a
partir de la surface BET mesurées

Matériau Taille MET [nm]  Taille BET [nm]
Siso 22,1 29
Sizo@C — 7 m% 26,7 27,9
Sizo@C — 14 m% 23,3 28,7
Sizo@C — 19 m% 23,6 29,8

L’écart entre les valeurs de taille BET et MET est plus faible pour les particules Si@C
ce qui pourrait suggérer une surface plus élevée en raison des porosités du carbone. La taille
MET est en effet plus faible pour le matériau Sizo ce qui confirmerait la présence d’une couche
de carbone sur les particules Siso@C, dont la taille est plus importante. Le pourcentage
massique de carbone a été pris en compte dans le calcul de la densité pour le calcul de la taille
BET.
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Figure 111 - 15 : Images MET a haute résolution (METHR) de Sizo et Sizo@C — 19 m%

Les images MET a haute résolution présentées par la Figure 11l - 15 montrent que le
silicium est cristallin. Les cristallites sont plus petites que les particules et une composante
amorphe entre les cristallites est visible. Ces informations seront confirmées par ’utilisation de
la DRX et de la spectroscopie Raman. On remarque en bordure de particules la présence d’une
couche amorphe. Cette couche peut étre attribuée a de I’oxyde de silicium dans le cas des
particules de silicium. Nous verrons plus loin que la couche amorphe correspond au carbone
dans le cas des particules revétues de carbone.

ii.  Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X a été réalisée sur les matériaux Sizo@C et leur référence
Siso. Les diffractogrammes sont reportés sur la Figure 111 - 16. Un pic peu distinguable du bruit
de fond peut étre observé pour les poudres a 14 m% et 19 m% autour de 36°, qui correspond a
la diffraction des raies (111) de la structure de type Blende du SiC, mais les quantités de carbure
de silicium restent trés faibles.

(a) (b)
(11:” : : : .
. Nt Taille des cristallites
(311) (331)] [nm]
Siy, 6,7
_ Siz@C — 19 m% Size@C — 7 m% 7,5
* gy | Si;@C - 14 m% Sis@C — 14 m% 6.8
/ o Sig@C -7 m% Sis@C — 19 m% 6.3
E 1 1 1 1 1 =3 Siao
20 30 40 50 60 70 80

Figure 111 - 16 : Diffractogrammes des rayons X de Sizo et des différents Sizo@C (a) et taille
des cristallites associées (b)

La formule de Scherrer donne une taille de cristallites comprise entre 6,3 et 7,5 nm. En
considérant I’incertitude liée a cette méthode, nous pouvons en conclure que la taille des
cristallites de silicium n’est pas modifiée par le passage dans la deuxiéme flamme du réacteur.
Ces tailles de cristallites nettement inférieures a la taille des particules montrent une fois de plus
la polycristallinité de 1’échantillon.
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iii.  Analyse Raman sur les nanoparticules Sizg et Sizo@C

La spectroscopie Raman est une technique utile pour la caractérisation du silicium
puisqu’elle permet de conclure sur sa cristallinité de fagon univoque. La Figure Il - 17 présente
les spectres Raman de la référence Sizo et des trois composites Sizo@C associés. La Figure 111 -
17.a présente I’intégralité des spectres Raman. Les nanoparticules Sizo@C présentent les deux
bandes caractéristiques du carbone organisé, les bandes D (désordre) vers 1300 cm™ et G
(graphite) vers 1600 cm™. Nous reviendrons dans la partie suivante sur I’analyse des bandes du
carbone.

(a) (b)

T T T T T T T T T T T T

L Si@C - 19 m% |
L Si,,@C - 14 m% |

Siy@C - 19 Mm%

[ Si,,@C-7m% |
- ] Si,,@C - 7 m%
L Siw Siso

F e
dbdin 1
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Si;,@C - 14 m% |

Intensiteé [U. A.]
Intensiteé [U. A.]

Déplacement Raman [em™] Déplacement Raman [em™]
Figure Il - 17 : (a) Spectres Raman pour Siz et les composites Siso@C associes ; (b)

agrandissement sur la zone du silicium pour les matériaux étudiés. Tous les spectres sont
normalises.

Les signaux Raman sont caractéristiques de silicium polycristallin avec une composante
amorphe et confirment les observations au METHR et a la DRX. La littérature permet
d’attribuer les bandes a 510 cm™ et 960 cm™ au phonon optique transverse de premier ordre
(TO) et de second ordre (2TO), respectivement®. Les quatre spectres présentés montrent un
épaulement autour de 480 cm2. Il est lié au phonon optique transverse de premier ordre dans le
silicium amorphe. On remarque que le rapport signal/bruit est augmenté et que le phonon
optique transverse du second ordre est masqué dans le cas des matériaux Sizo@C, puisqu’une
partie du silicium est « amorti » par la présence de carbone dans ces échantillons.

iv.  Comparaison des états de surface des nanoparticules Si et Si@C

Afin de comparer 1’état de surface des nanoparticules Si et des nanoparticules
Sizo@C — 19 m%, des analyses par XPS ont été menées. La Figure 111 - 18 présente les spectres
de survol pour ces deux échantillons.
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Figure 111 - 18 : Spectres XPS de survol pour les échantillons Sizo et Sizo@C — 19 m%

Les spectres présentés ici montrent que seuls le silicium, le carbone et I’oxygeéne sont
présents pour les échantillons. Le pic O 1s suggére la présence d’une fine couche d’oxyde sur
les deux échantillons tandis que la présence du pic C 1s et I’atténuation du signal Si 2p suggérent
le recouvrement des particules de silicium par la coquille de carbone dans le cas du matériau
Sizo@C — 19 m%. Le pic C 1s sur Sizsp est attribué a du carbone de contamination.

La Figure 111 - 19 présente les grossissements pour les différents eléments présents sur
les spectres de survol de la Figure 111 - 18. Ces spectres sont tous calibrés en énergie par rapport
a la position des pics correspondant aux liaisons C-C, fixée a 285 eV.
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Figure 111 - 19 : En haut, résolutions des spectres pour les orbitales Si 2p (a) et O 1s (b) pour
Sizo, et en bas, résolutions des spectres pour les orbitales Si 2p (c), O 1s (d) et C 1s (f) pour le
matériau Sizo@C — 19 m%.

Les Figure 11l - 19.a et ¢ présentent les résolutions des spectres des orbitales Si 2p.
Chague contribution est représentée par des doublets, ce qui est caractéristique des orbitales
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dont le nombre quantique principal est n=2. La présence de silicium au degré d’oxydation 0 est
attestée par la présence des doublets entre 99 eV et 100 eV!84, Un épaulement large de chacun
de ces pics est présent. Pour le pic Si 2p de Sizo, plusieurs contributions correspondant a
plusieurs types degrés d’oxydation du silicium sont utilisées pour I’affinement du pic'®®. Dans
le cas du matériau Sizo@C — 19 m%, une contribution due aux oxydes est également présente.
La contribution centrée a 101 eV est attribuée a des liaisons Si-C présentes a 1’interface entre

le coeur et la coquille®®®,

Les deux matériaux présentent un pic O 1s (Figure I11 - 19.b et d) centré a 532,6 eV pour
Sizo et a 532,8 eV pour Sizo@C — 19 m%. Ces énergies de liaison sont caractéristiques du
silicium lié a I’oxygene®®’. On aura noté sur le spectre de survol que le rapport O/Si en intensité
est plus faible pour le matériau carboné.

La Figure I11 - 19.e présente la résolution des orbitales C 1s pour le matériau Sizo@C —
19 m%. Deux contributions permettent I’affinement du pic : la bande a 285 eV correspondant
a I’énergie d’une liaison simple entre deux atomes de carbone et une bande a 283,5 eV qui
correspond a une liaison double entre deux atomes de carbone.

Il ne nous parait pas raisonnable de conclure sur une éventuelle quantité d’oxyde ou de
carbone a travers 'utilisation de I’XPS puisqu’il s’agit d’une technique de surface et que la
quantité de silicium sera forcément minorée. Néanmoins 1’ utilisation du logiciel TPP2M permet
d’évaluer le libre parcours moyen d’un électron de silicium photoémis en fonction des éléments
qui se trouvent sur le chemin d’émission. Dans le cas d’une couche de carbone recouvrant le
silicium, le libre parcours moyen de cet électron de silicium est de 3,70 nm. Si la couche a
traverser est épaisse de trois fois le libre parcours moyen, le signal sera visible. La présence
d’une contribution du Si® sur la Figure 111 - 19.c permet donc de conclure que 1’épaisseur de la
couche de carbone est inférieure & 11 nm. Dans le cas d’une couche d’oxyde de silicium on
peut supposer que le libre parcours moyen du photoélectron varie en fonction du degré
d’oxydation du silicium. Dans le cas du Si° le libre parcours moyen du photoélectron est de
3,09 nm et il est de 3,57 nm dans le cas d’une couche de SiO2. On peut donc en conclure que
dans le cas d’une couche constituée de plusieurs oxydes comme nous avons ici, le libre parcours
moyen est inférieur a 10,7 nm et compris entre 9,3 nm et 10,7 nm, selon que la couche est
majoritairement composée de silicium ou d’oxygene, respectivement. Il est donc certain que la
couche d’oxyde est de dimension inférieure a ces deux valeurs car la contribution du silicium
métallique est observable sur la Figure I11 - 19.a.

Au sein d’'un méme spectre, il est possible d’utiliser la quantification pour qualifier le
type de liaison présent dans un échantillon. La quantification de I’XPS a permis de déterminer
la quantité relative de liaisons doubles et de liaisons simples entre des atomes de carbone. Cette
mesure est quantitative puisque tout le carbone est sondé par la technique, en effet, le pic du
silicium cristallin est visible. 1l en résulte que 89,5 % des liaisons entre les atomes de carbone
sont des liaisons simples, tandis que 10,5 % sont des liaisons doubles.

v.  Conclusion intermédiaire

112



Coeur de silicium de 30 nm — Variation de 1’épaisseur de la coquille de carbone

Les techniques de caractérisation structurales employées sur les matériaux Siszo et
Sizo@C ont permis de confirmer que I’insertion d’éthyléne au deuxi¢me étage ne modifie pas
les caractéristiques du cceur de silicium. Comparer les propriétés des nanoparticules Siso@C
entre elles et avec Siz reviendra a étudier 1’effet de la présence de la coquille de carbone et
I’effet de son épaisseur.

Les analyses par XPS ont permis d’ébaucher 1’étude de la coquille de carbone, qui est
poursuivie dans la section suivante.

C. Evolution des caractéristiques de la couche de carbone

Cette sous-partie présente la caractérisation de la couche de carbone pour les trois types
de nanoparticules Sizo@C étudiés. L’utilisation de plusieurs techniques de caractérisation
permet de modéliser 1’évolution structurale et morphologique de la coquille de carbone selon
la quantité de carbone autour des nanoparticules.

i.  Images MET a Haute Résolution (METHR) et STEM-EELS

La Figure Il - 20 présente des images MET a haute résolution de différentes
nanoparticules Sizo@C étudiés. Un contraste est observable autour des particules de silicium.
Nous I’attribuons a la coquille de carbone et les images de STEM-EELS permettront de s’en
assurer.

%

Tl o
A

Figure 111 - 20 : Image MET a haute résolution des échantillons Sizo@C. La coquille de carbone
de carbone est visible autour des ceeurs de silicium

La filtration en énergie des électrons secondaires émis lors des analyses STEM permet
de réaliser des cartographies élémentaires des matériaux Sizo@C. La Figure Il - 21 présente les
recouvrements de carbone pour les deux extrema de composition de carbone, a 7 m% et 19 m%.
La présence de carbone suggérée par la contribution amorphe autour des cceurs de Si est donc
bien confirmée ici. Les images MET-HR montrent que le dép6t de carbone est homogene sur
les particules et d’une épaisseur de 2 nm environ. Pour les deux échantillons, la présence de
SiC est probable dans les zones de jonction entre deux particules puisque des atomes de carbone
et de silicium sont présents au méme endroit. Ces zones, identifiées comme des zones de
jonction, peuvent néanmoins étre des zones ou les particules se superposent. Les images
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semblent montrer qu’une plus grande quantité de carbone se dépose dans les creux formés par
les cceurs de silicium lors de leur formation.

Si5;@C -7 m%

" Silicium

. Carbone

Silicium Carbone

Figure IIl - 21 : Cartographie STEM-EELS silicium et carbone des échantillons Sizo@C —
7 m% (haut) et Sizo@C — 19 m% (bas)

L’utilisation du logiciel Imagel] permet d’évaluer 1’épaisseur de la coquille de carbone
sur les clichés MET-HR de la Figure I11 - 20. Le tableau ci-dessous reporte 1’épaisseur calculée
(« théorique ») de carbone qui est comparée a 1’épaisseur mesurée pour les échantillons.
L’¢épaisseur calculée est déterminée en utilisant une valeur de densité de carbone (1,576)
mesurée sur des nanoparticules de carbone synthétisées par pyrolyse laser. La densité du
silicium (2,327) a également été mesurée sur des particules Sizo synthétisées par pyrolyse laser.

Tableau Il - 8: Epaisseurs calculées et mesurées de la coquille de carbone pour les
échantillons Sizo@C

Matériau Epaisseur calculée de la Epaisseur mesurée de la
coquille [nm] coquille [nm]
Sizo@C - 7m% 0,42 1,78
Sizp@C - 14 m% 0,90 1,87
Sizo@C - 19 Mm% 1,28 2,07

En prenant pour exemple le matériau Sizo@C — 7 m%, les données utilisées pour le
calcul de I’épaisseur de la coquille sont la surface BET (94,6 m2.g™), le pourcentage massique
de carbone (6,68 m%) et les densités de silicium (2,327) et de carbone (1,576).

Pour déterminer I’épaisseur de la coquille de carbone, il a d’abord fallu déterminer la
densité théorique du matériau (2,277) en prenant en compte les pourcentages massiques de
chacun des éléments. Le diamétre BET d’une particule de 27,9 nm est obtenu et sa masse est
ensuite calculée. Pour Siso@C — 7 m%, elle est de 2,58.108 g. Le pourcentage massique de
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silicium (93,32% et calculé par soustraction du pourcentage de carbone mesuré) et la densité
du silicium (2,327) permettent de remonter au diameétre du coeur de silicium, et par soustraction
au diametre calculé par la taille BET, il permet d’estimer 1’épaisseur de la couche de carbone.

Si I’on compare ces valeurs calculées avec les valeurs mesurées a 1’aide du logiciel
Image J, on peut déduire que la densité du carbone autour des nanoparticules Si@C est
inférieure a la valeur d’épaisseur calculée sur des nanoparticules de carbone. La différence entre
la valeur calculée et la valeur mesurée est donc d’autant plus importante que le carbone de la
particule est peu dense. Des différences dans 1’organisation du carbone ou la porosité¢ de la
couche de carbone pourraient expliquer les différences de densité observables sur les couches
de carbone. Les valeurs mesurées de 1’épaisseur doivent étre pondérées par le fait que la couche
de carbone n’est pas homogene. Certaines zones ont une épaisseur plus importante, qui dépend
de la morphologie du cceur de silicium (Figure 111 - 21). Le calcul de I’épaisseur considére les
particules comme des sphéres parfaites tandis que la morphologie en chainettes diminue la
surface sur laquelle le carbone peut se déposer, ce qui sous-estime 1’épaisseur de carbone
calculée.

En conclusion de ce paragraphe, les images METHR ne rendent pas compte des
différences dans 1’organisation du carbone car les épaisseurs de coquille de carbone sont trés
proches sur les échantillons & 7 m% et & 19 m%. L’étude de la couche de carbone par la
spectroscopie Raman est menée pour comprendre les différences de densité observées.

ii.  Etude par spectroscopie Raman

Pour les matériaux Sizo@C, la spectroscopie Raman a permis également de caractériser
I’organisation du carbone de la coquille. La Figure Il - 22 présente la résolution des spectres
des bandes D et G du carbone. La somme des contributions gaussienne-lorentzienne est
présentée par les courbes en noir. Pour le matériau Siso@C — 7 m%, la courbe est présentée en
superposition du spectre brut pour montrer sa bonne adéquation avec I’affinement.
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Figure 111 - 22 : Résolution des spectres des bandes D et G du carbone sur la série des

nanoparticules Sizo@C. Pour Sizo@C — 7 m%, la correspondance entre le signal et son
affinement est présentée a titre d’exemple.

Les spectres présentent des intensités croissantes a mesure que le taux de carbone
augmente. L’intensité relative entre les bandes D et G reste similaire. Les contributions peuvent
étre séparées en deux types selon qu’elles sont liées a du carbone organisé ou désorganisé.

115



Ceeur de silicium de 30 nm — Variation de 1’épaisseur de la coquille de carbone

Il est possible d’observer la bande G1 qui représente la vibration idéale des liaisons dans
les plans de graphite. Les bandes D- représentent les vibrations de plans de graphene situés en
surface des empilements de graphéne. L’intensité est variable selon les échantillons présentés
puisqu’elle est élevée dans le cas de Sizo@C — 7 m% mais diminue ensuite pour les autres
nanocomposites. Une bande D: d’intensité importante et qui traduit les vibrations de cycles
graphitiques en bord de feuillets dans un empilement graphitique est présente sur les trois
échantillons.

Les bandes D4 et D3 sont caractéristiques de carbone peu organisé. La bande D4 vers
1200 cm* qui traduit la vibration des carbones aliphatiques est présente dans tous les matériaux
et nous I’attribuons au procédé de pyrolyse laser de 1’é¢thyléne qui entraine la formation de
radicaux de compositions chimiques multiples qui peuvent mener a la présence de ces carbones
peu organisés. La derniere contribution apportée par du carbone non graphitique est la bande
D3, qui traduit les vibrations des cycles a 6 carbones dans un feuillet non-empilé. Ces carbones
peuvent étre vus comme des états d’organisation intermédiaire puisque les carbones sont
organisés a I’état de feuillets mais ne sont pas empilés.

Les valeurs d’aire ou d’intensité des différentes bandes résolues présentées ci-dessus
permettent de calculer des indices qui traduisent le degré de graphitisation d’un matériau. Le
tableau ci-dessous présente les caractéristiques qui peuvent étre extraites des spectres Raman
concernant la dimension des unites structurales de base du carbone de la couche.

Tableau 111 - 9 : Indices de graphitisation pour les matériaux Sigo@C
Matériau Rz
Sizo@C -7 m% 0,49
Sizo@C - 14 m% 0,55
Sizo@C — 19 Mm% 0,52

Ces résultats indiquent que le carbone est organisé mais peu graphitique. En effet,
Beyssac et al. indiquent que I’indice Rz est d’autant plus petit que le carbone est organisé!®®,
Les valeurs obtenues pour le graphite sont inférieures a 0,2 par exemple. Néanmoins, les valeurs
indiquées ici sont trop proches pour caractériser une organisation différente du carbone entre
ces trois échantillons.

iii.  Etude de la porosité de la couche de carbone par BET

D’autres mesures de surface par BET ont été effectuées au CEA de Grenoble. Au
contraire des mesures présentées jusqu’ici, ces mesures ont été effectuées sur un appareil
travaillant sous vide avec des mesures « Multipoints ». Aussi, la mesure de la surface spécifique
prend 5 h avec cet appareil au lieu de 15 min avec le Flowsorb 2300 utilisé en routine. En
conséquence, 1’azote peut pénétrer plus facilement les porosités de la couche de carbone. Les
mesures BET obtenues sur I’appareil multipoints sont reportées dans le Tableau I1I - 10.
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Tableau I - 10 : Surface spécifique pour trois matériaux de l’étude

Matériau Surface spécifique [m2.g™]
Si3o 84
Sizo@C — 14 m% 112
Sizo@C — 19 Mm% 116

Les valeurs de surface BET montrent des différences entre les particules Siso et Sizo@C.
On remarque une surface nettement plus importante dans le cas des NPs Sizo@C. Si 1’on
soustrait la surface spécifique apportée par le silicium, la surface spécifique apportée par le
carbone est de 28 m2.g pour Sizo@C — 14 m% et de 32 m2.g* pour Siso@C — 19 m%. Ces
valeurs BET semblent confirmer I’hypothése qu'une plus grande quantité de carbone autour
des particules entraine la formation d’un carbone plus dense.

D. Conclusion intermédiaire

Dans cette partie nous avons montré qu’il est possible de synthétiser des nanoparticules
silicium carbone de morphologie cceur-coquille d’un diamétre de 30 nm environ et qui
contiennent des taux variables de carbone. La coquille de carbone semble structuree
différemment selon la quantit¢ d’éthyléne injectée au deuxiéme €tage par une porosité plus
importante, évoquée par la différence entre le calcul de 1’épaisseur et sa mesure sur les images
et qui semble confirmée par les analyses de porosimétrie. Ces particules possedent un
recouvrement homogene et peu de carbure de silicium a ’interface entre le silicium et le
carbone ce qui est un avantage important pour 1’étude électrochimique puisque le SiC est un
isolant ionique et électronique. Le comportement électrochimique de ces différents matériaux
est étudie dans le chapitre suivant.

3. Dépot de la coquille de carbone sur les coeurs de diamétres supérieurs
a 30 nm

Suite a 1’amélioration du dispositif expérimental (cheminée de confinement au
deuxiéme étage), il a été possible de fonctionner durant de longues durées, en augmentant le
débit de silane, ce qui a permis de viser des tailles de particules plus importantes. Dans un
premier temps, nous avons tenté de former des coquilles de carbone autour de ceeurs de silicium
de 80 nm puis autour de coeur de 40 nm.

A. Nanoparticules Sigo@C : synthése et caractérisations

i.  Synthese par pyrolyse laser de particules Sigg@C

L’augmentation de la taille du cceur nécessaire pour la synthése de particules d une taille
de 80 nm environ a été obtenue par I’introduction d’un débit de silane plus important au premier
étage du réacteur de pyrolyse laser.

Aussi, la vitesse du flux de poudres dépend du débit des gaz précurseurs injectés dans
le réacteur. Un débit trop important au premier étage peut induire des perturbations au second.
Lors de I’étude paramétrique du début de ce chapitre, nous avons montré qu’une autre stratégie
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pour augmenter la taille des particules est de réduire la vitesse du flux et de monter une buse
d’injection de silane de 4 mm au lieu de 2 mm au premier étage du réacteur.

Le débit de diazote de dilution a été maintenu & 1115 cm3.min. La puissance laser
mesurée avant la synthése en sortie de réacteur est de 950 W et le faisceau est focalisé afin de
bénéficier d’une zone trés dense en énergie. La densité de puissance laser est donc de 895 W.cm”
2, Le Tableau 111 - 11 présente les conditions de syntheése des échantillons étudiés.

Tableau Il - 11 : Débits des précurseurs de synthése des échantillons Sigo@C.

Débits [cm3.min™]

Silane Diazote Ethyléne Designation
- Sigo
200 1115 450 Sigo@C — 450 cm®.min™*
600 Sigo@C — 600 cm®.min™*
750 Sigo@C — 750 cm®.min™*

Les experiences de pyrolyse laser pour ces matériaux ont duré entre 60 et 80 min avec
un réacteur stable et peu de recirculations au second étage, méme avec des débits d’éthyléne
aussi élevés que 750 cm®.min. Les quantités de matériau produites sont comprises entre 10 et
11 g.h’t. Néanmoins, le calcul des rendements fait apparaitre des taux de production assez
faibles au regard de ce qu’il est possible d’obtenir. En effet, un débit de 200 cm®.min de silane
injecté dans le réacteur améne a un taux de production de 14 g.h"t. Comme expliqué plus haut
dans ce chapitre, un débit élevé de silane fait que toutes les molécules ne sont pas forcément
dissociés par la réaction de pyrolyse laser au premier etage, ce qui peut amener la formation de
SiC dans les particules.

ii.  Caractérisations physico-chimiques

L’analyse de taille présentée par la Figure 11l - 23 a été réalisée sur 1’échantillon Sigo
puisque nous avons montré, dans le cas de Siz@C, que 1’adjonction d’éthyléne au deuxiéme
étage ne modifie pas significativement les tailles mesurées. L’image MET (Figure Il - 23.a)
confirme le comportement observé dans la partie 1 pour les plus grosses particules, a savoir la
formation de sphéres collées. L’analyse de taille présentée par la Figure 111 - 23.c a été effectuée
sur une image MEB.
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Figure 111 - 23 : (a) Image MET des particules Sigo et (b) grossissement MET-HR montrant la
cristallinité. (c) Distribution en taille des particules effectuée sur une image MEB (comptage

de 100 particules)

L’analyse chimique élémentaire réalisée sur les trois échantillons a permis de déterminer
les pourcentages massiques de carbone dans les échantillons Sigg@C qui sont présentés dans le
Tableau 111 - 12.

Tableau Il - 12 : Taux massique de carbone dans les échantillons Sigo@C

Matériau Taux de carbone [m%]
Sigo@C — 450 cm®.min™ 16,19
Sigo@C — 600 cm®.min*t 14,46
Sigo@C — 750 cm®.min™ 11,46

Les taux de carbone pour les echantillons Sigo@C sont surprenants au premier abord car
le taux de carbone diminue lorsque le débit d’éthyléne augmente. Une étude sur la nature du
carbone formé a donc été menée pour comprendre ces résultats.

La diffraction des rayons X, présentée par la Figure Il - 24, révéle la présence
systématique de carbure de silicium dans les nanoparticules Sigo@C. Les pics du SiC sont
indexés par les lignes en pointillé sur la Figure 111 - 24.a. La phase de silicium orthorhombique
présentée plus haut est également présente ici par le pic a 50°. Une diminution de I’intensité
relative du pic de SiC est également observée lorsque la quantité de carbone augmente ce qui
signifie que la quantité de SiC diminue quand le débit d’éthyléne est augmenté.
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Figure 1l - 24 : Diffraction des rayons X avec attribution en pointillé des pics liés au carbure
de silicium (a) et courbes ATG des matériaux étudiés (b)

Nous déduisons de ces observations que plus le débit d’éthyléne est grand, moins il y a
de SiC dans I’échantillon et, en paralléle, le pourcentage massique de carbone diminue. Afin de
quantifier le SiC et le carbone « libre » (c’est-a-dire sous forme de coquille), des ATG sous air
ont été effectuées. Les courbes TG presentées par la Figure 111 - 24.b montrent le pourcentage
massique d’échantillon en fonction de la température pour les trois nanoparticules Sigo@C
synthétisés ainsi que pour la référence Sigo. La perte de masse observée aux alentours de 600°C
est due a I’oxydation sous air du carbone libre. Dans le cas des nanoparticules Sigo, la prise en
masse observée apres 400°C est due a 1’oxydation du silicium. Cette perte de masse augmente
en intensité lorsque la quantité d’éthyléne au deuxiéme étage augmente. Les mesures par ATG
montrent que le carbone est présent sous forme de carbone libre en quantité plus importante
lorsque la quantité d’éthylene augmente.

Le Tableau I1I - 13 reporte les valeurs de pourcentage atomique de carbone déterminées
par lecture des graphes ATG (Voir Annexe 1). La quantité de SiC dans les poudres est donc
déduite par le calcul.

Tableau 111l - 13 : Taux de carbone libre et de SiC pour les matériaux Sigo@C

Taux de carbone « libre »

Matériau déterminé par ATG Taux de SiC calculé
Sigo@C — 450 cm®.min™ 2,7 m% 13,5 m%
Sigo@C — 600 cm3.min™ 5,1 m% 9,4 m%
Sigo@C — 750 cm®.min™ 5,9 m% 5,5 m%

La quantité importante de SiC dans les poudres est attribuée au faible rendement de la
réaction de pyrolyse laser du silane. Les rendements entre le silane injecté et le silicium recueilli
sont en effet de I’ordre de 75 % dans le cas des matériaux Sigo@C. Le quart du silane injecté
dans le réacteur peut donc potentiellement se retrouver sous forme de carbure de silicium apres
le passage dans la zone de réaction du deuxieme étage. Ceci n’explique néanmoins pas les
quantités différentes de SiC mesurée selon les échantillons puisque la quantité de silane injectée
dans le réacteur est la méme pour les trois nanoparticules.
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Si I’on observe le diagramme de phase du systéme Si-C présenté en Figure 1l - 25, on
comprend que plus on ajoute de carbone a débit de SiHa fixé, plus on formera facilement du
carbone seul (sous forme de coquille dans notre cas), au détriment du SiC. Ceci peut étre une
explication a la tendance observée dans I’hypothése ou ce diagramme est toujours valable dans
les conditions régnant dans le réacteur (P = 740 Torr et présence de H>).
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Figure 111 - 25 : Diagramme de phase du systéme Si-C'®. L augmentation de débit d’éthyléne
favorise la formation plus importante de carbone

iii.  Caractérisation de la nature du carbone formé

Cheng et al. ont montré que la formation de graphite par CVD est favorisée sous
pression de gaz plus faible sous atmosphére de H,*°. Etant donné que la décomposition du
silane et de 1’éthyléne libére du Hz dans le réacteur, on pourrait penser qu’a pression constante
(pression régulée a 740 Torr dans le réacteur), I’organisation du carbone est favorisée a débit
d’éthyléne plus faible. Pour vérifier cette hypothése, 1’analyse de 1’organisation du carbone par

spectroscopie Raman a été effectuée.
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Les affinements des bandes Raman correspondant au carbone sur les trois composites
carbonés Sigo@C sont présentés par la Figure 111 - 26. Les bandes D et G ont été résolues par
les cing contributions gaussiennes-lorentziennes caractéristiques déja présentées dans le cas de
I’étude sur les nanoparticules Sizo@C.

Dans le cas des contributions traduisant 1’organisation du carbone, on remarque
I’augmentation de I’aire de la bande D> traduisant un nombre de feuillets plus important en
bordure d’empilement graphitique. L’intensité de la bande Gi est plus faible dans le cas du
matériau Sigog@C — 750 cm®.min et on peut voir dans le méme temps 1’augmentation d’aire
des bandes D et D2 ce qui est caractéristique de la diminution de la taille des cristallites de
carbone. Ces bandes traduisent les vibrations dans des cycles de carbones situés dans des
feuillets respectivement au bord et en surface d’empilement graphitique.

Dans le cas des contributions caractéristiques du carbone désorganisé, on remarque lors
de I’ajout d’éthyléne dans des quantités toujours plus importantes, la diminution de la bande
D3, caractéristiques des vibrations hors du réseau de cycles a 6 au bord de feuillets libres. La
bande D4 des carbones aliphatiques voit son intensité et son aire diminuer a haute teneur en
carbone.

En résumé de ces observations, on remarque que les intensités et les aires des bandes
caractéristiques du carbone désorganisé diminuent au fur et a mesure de 1’augmentation de la
quantité de carbone tandis que la taille des cristallites de carbone diminue lorsque le débit
d’éthyléne est augmenté.

Le Tableau Ill - 14 présente I’indice R2 qui rend compte de 1’état d’organisation du
carbone, comme présenté en Annexe 1. Il est calculé a partir des valeurs d’intensité et d’aires
des différentes bandes pour chacun des nanoparticules Sigo@C.

Tableau Il - 14 : Indices d’organisation du carbone pour les matériaux Sigo@C
Matériau R2
Sigo@C — 450 cm®.min™* 0,32
Sigo@C — 600 cm3.min™* 0,46
Sigo@C — 750 cm®.min™* 0,52

L’indice R2 montre que la graphitisation est d’autant plus importante que le débit
d’éthylene au deuxieme étage est faible. Les différences entre les valeurs d’indice R2 sont
suffisamment importantes pour étre significatives. Le carbone est d’autant plus organisé que sa
quantité est faible autour du matériau. Il n’est néanmoins pas possible d’affirmer que le carbone
des nanoparticules Sigo@C — 450 cm®.min™ est graphitique puisque I’indice pour un carbone
graphitique est proche de 0,218,

En recoupant les informations obtenues par le calcul avec les observations sur les
graphes de la Figure Il - 26, un modéle de I’organisation du carbone peut étre proposé. Le
matériau synthétisé avec le débit d’éthyléne le plus faible présente un carbone globalement plus
graphitique que celui des matériaux qui en contiennent plus. Les contributions tres amorphes
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semblent néanmoins présentes méme si le carbone est plus organisé. L apport d’une plus grande
quantité¢ d’éthyléne peut augmenter la température de la flamme de pyrolyse et permettre une
meilleure organisation du carbone, ¢’est-a-dire avec moins de feuillets libres ou de carbones
aliphatiques. L hypothése suggérée en début de paragraphe concernant le fait que 1’organisation
du carbone soit améliorée a pression de Ha plus faible est vérifiée ici puisque le matériau le plus
graphitique est obtenu pour Siseg@C — 450 cm®min?. H, étant un sous-produit de la
décomposition de I’éthyléne, il sera présent en plus faible quantité pour ce matériau. La
température de flamme plus faible empéche 1’organisation d’une plus grande quantité de
carbone qui se retrouve sous forme amorphe.

iv.  Conclusion intermédiaire

Dans ce paragraphe, nous avons montré qu’il était possible de synthétiser des
nanoparticules Si@C de diamétre de 80 nm en maintenant stables les conditions de synthése
dans le réacteur. Le recouvrement de carbone est possible puisqu’on note la présence d’une
coquille de carbone. Néanmoins, la présence de carbure de silicium en trop grande quantité
rendrait les performances électrochimiques de ce matériau peu intéressantes. Ces matériaux ont
permis la caractérisation fondamentale de la coquille de carbone mais ne seront pas incorporées
en électrodes.

B. Nanoparticules Sis@C : synthése et caractérisations

i.  Synthése des nanoparticules Sis@C

Nous avons montré dans la partie précédente que la quantité de carbure de silicium
dépendait de I’efficacité de la réaction de pyrolyse laser du silane au premier étage du réacteur.
Afin de réaliser des nanoparticules d’une taille de coceur supérieure a celle des nanoparticules a
Sizo@C mais qui contiennent moins de carbure de silicium que Sigo@C, les conditions de
synthese ont d( étre optimisées aux deux étages de la réaction.

L’échantillon de référence dans cette étude sera Sisz présenté dans la partie 1 sur la
synthese des différents ceeurs de silicium, et dont certaines caractéristiques de synthése ont été
présentées dans le Tableau Il - 2. Le tableau ci-dessous présente les caractéristiques de
synthése des échantillons de 1’étude Sis@C. La configuration de I’insertion d’éthyléne utilisée
est celle avec une cheminée de confinement a I’argon. Les taux de carbone choisis sont
croissants en fonction du taux d’éthylene.

Tableau 1l - 15 : Résumé des caractéristiques de synthése des échantillons Sizo@C

Matériay Rapport Débit CoH4 Taille Teneur en
He/SiHs  [cm®min?] BET [nm] carbone [m%]
Siso 11,11 - 43 -
Sis@C 11,11 600 38 12,2
Sis@C 11,15 700 40 9,37

Le taux de production horaire pour la synthése de Sias est de 6,47 g.h ce qui donne un
rendement de 86 %. Dans le cas des synthéses des deux nanoparticules a 600 et 700 cm®.min*
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d’éthyléne, les taux de production horaire sont de 5,2 g.h™t et 4,0 g.h™* respectivement donnant
des rendements plus faibles que pour la synthese des particules non-revétues. Ces rendements
différents peuvent étre liés a des pertes plus importantes dans le réacteur au deuxiéme étage qui
sont dues aux recirculations malgré tout encore présentes lors de 1’utilisation du deuxiéme
étage.

ii.  Caractérisations physico-chimigues des nanoparticules Siz@C

La Figure Ill - 27.a présente la diffraction des rayons X pour les échantillons Siao,
Sizo@C — 600 cm3.min™ et Sis@C — 700 cm®min. Le carbure de silicium est présent dans
des quantités faibles par rapport aux diffractogrammes qui ont été présentés dans la partie
précédente. Le rapport d’intensité Igic(111)/Isic111y Qui traduit la quantité de SiC dans le
matériau est plus faible dans le cas de Siz@C — 700 cm®.min™ ce qui confirme les observations
précédentes sur I’augmentation du débit d’éthyléne favorisant la formation de carbone libre
autour de la coquille.
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Figure Il - 27 : (a) Diffraction des rayons X des échantillons Sis et Siso@C. Une phase

orthorhombique du silicium est visible ; (b) Signaux ATG des deux composites étudiés

Les courbes ATG présentées en Figure Il - 27.b montrent la présence d’un minimum
de perte de masse caractéristique des échantillons possédant une coquille de carbone. Par lecture
graphique, le taux de carbone libre est de 4,9 m% et de 4,5 m% pour les échantillons Siz@C —
600 cm®.min et Siz@C — 700 cm®.min respectivement. Les quantités de SiC sont alors de

7,3 m% et de 4,9 m% respectivement. Ces valeurs sont reportées dans le Tableau Il - 16 ci-
dessous.
Tableau Ill - 16 : Quantité de carbone libre et de carbure de silicium dans les matériaux
Siz@C
Matériau Taux de carbone  Taux de carbone Taux de SiC
total [m9%] libre [M%] [M9%]
Sizo@C — 600 cm®.min*t 12,2 4,9 7,3
Sis@C — 700 cm3.min* 9,4 4,5 4,9
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On peut remarquer également une prise en masse plus importante entre 200°C et 500°C
pour Sixn@C — 700 cm®.mint. Le phénoméne qui entraine la prise en masse est 1’oxydation du
ceeur de silicium. L’oxydation plus rapide du cceur de silicium pour le matériau
Sizo@C — 700 cm3.mint est attribuée a la quantité inférieure de carbure de silicium qui
empéche la formation d’oxyde.

La spectroscopie Raman présentée par la Figure I11 - 28 compare les spectres sur la zone
du carbone pour les deux échantillons et permet de confirmer la présence de carbone organisé
puisque les bandes D et G sont observées dans les deux cas.
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Figure 11l - 28 : Déconvolution des spectres Raman sur la zone du carbone pour les deux

échantillons Sizo@C étudiés.

Les déconvolutions des spectres sur la zone du carbone pour les deux échantillons
Siz@C — 600 cm®.min et Sizo@C — 700 cm3.min"t montrent des intensités relatives différentes
entre les bandes. L’intensité relative entre les bandes D et G évolue puisque la bande G est plus
importante que la bande D pour le matériau qui contient moins de carbone, ce qui confirme a
premiére vue les observations faites pour les composites Sigo@C.

Tableau 1l - 17 : Indices d’organisation du carbone pour les matériaux Siao@C

Matériau R2
Sizo@C — 600 cm®.min 0,50
Sizo@C — 700 cm3.min 0,53

Le calcul de I’indice R2 qui permet de comparer 1’organisation du carbone dans la
coquille montre que le carbone n’est pas plus organis¢ lorsque la quantité¢ d’éthyléne est
augmentée puisque les indices Rz sont trés proches. L hypothése d’une meilleure organisation
de carbone a une pression de Hz plus basse ne semble pas confirmée pour des valeurs aussi
proches de débit. Cependant, la présence de SiC en moins grande quantité pour Siz@C — 700
cm®.min confirme I’observation de la partie précédente sur les matériaux Sigo@C.

4. Insertion d’azote dans la coquille de carbone

Le carbone de surface des particules est peu graphitique, ce qui n’améliore pas
nécessairement la conductivité des nanoparticules Si@C. La substitution d’une partie des
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atomes de carbone par de 1’azote peut améliorer la conductivité totale des carbones!® 192, Dans
le cadre de cette thése, plusieurs expériences de mesures de la conductivité ont été menées, sans
toutefois que des résultats cohérents puissent étre obtenus. Les conclusions de ce travail quant
a la conductivité¢ sont déduites d’autres techniques de caractérisation. Les Annexes III
présentent les expériences que nous avons menées pour mesurer la conductivité.

La littérature fait état de composites silicium carbone, dont une partie du carbone est
substituée par de 1’azote afin d’augmenter la conductivité totale du matériau. Ma et al. ont
synthétisé des composites constitués de nanoparticules de Si dispersé dans une matrice de
carbone azoté!®3, Dans leur travail, les meilleures performances électrochimiques obtenues sont
attribuées a la répartition du silicium dans le composite ainsi qu’a la meilleure conductivité des
carbones azotés. En utilisant des procédés de traitements thermiques sur des solutions de
liquides ioniques dans lesquels sont dispersés des nanoparticules de silicium, Sasidharachari et
al. ont obtenu des meilleurs performances électrochimiques qu’ils attribuent aux conductivités
ionique et électronique améliorées®*,

Par une approche similaire, nous avons utilisé la pyrolyse laser pour introduire
directement des atomes d’azote dans la coquille de carbone.

A. Synthése des materiaux étudiés

La synthése de nanoparticules de silicium enrobé de carbone azoté (Sizo@Cn) a été
réalisée a partir des conditions de synthese des nanoparticules Sizo@C — 7 m%. Le réacteur de
pyrolyse laser a double étage a été utilisé et de I’ammoniac, qui absorbe aussi la radiation laser,
a été ajouté au flux d’éthyléne, conduisant a I’introduction d’azote dans la couche de carbone.
La dissociation d’ammoniac par la radiation laser CO, a 10,6 um est possible par la présence
d’une bande dans ces longueurs d’onde, comme le montre le spectre IR de la molécule fourni
par la base de données du NIST®, Le Tableau 111 - 18 répertorie les conditions de synthése de
I’étude et présente les quantités massiques de carbone et d’azote dans les nanoparticules.

Tableau Il - 18 : Conditions de synthése pour les nanoparticules azotées et quantification
massique des éléments presents dans la coquille.

Matériay Rapport  Débit CoHs  Débit NH3 Taux de Taux
He/SiHs  [ecm®min?]  [cm®min?] carbone d’azote
Sizo 20 - - - -
Siz@C -7 Mm% 20 700 - 6,70 m% -
Sizo@Cn 20 600 86 4,94 m% 1,74 m%

Lors de I’injection d’ammoniac dans le réacteur, la flamme de deuxieme étage devient
plus claire (sa couleur devient plus jaune), traduisant probablement une baisse de température.

De fagon a garder les débits gazeux globalement constants, une part d’éthyléne a été
remplacée par I’ammoniac. Cependant, le débit d’ammoniac n’est pas aussi élevé que le débit
d’éthyléne retranché. Cette limitation est due au régulateur de débit massique dont nous
disposions.
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La masse de coquille entre Sizo@C — 7 m% et Sizo@Cn est globalement équivalente
puisque pour le premier, le pourcentage massique est de 6,70 m%, tandis qu’il est de 6,68 m%
pour le second. Néanmoins la masse de ’atome d’azote est plus importante que la masse de
I’atome de carbone. Le tableau ci-dessous présente les pourcentages atomiques des éléments,
en considérant que 1’azote, le carbone et le silicium sont les seuls éléments présents dans les
composites.

Tableau Il - 19 : Répartition des atomes dans les composites Sizo@C — 7 m% et Sizo@Chn
Matériau Silicium [at%] Carbone [at%] Azote [at%]
Siso 100 - -
Sizo@C — 7 m% 85,66 14,34 -
Sizo@Cn 86,35 10,44 3,21

La quantité d’azote dans le composite Sizo@Cn demeure relativement importante. Dit
autrement, pour un cycle de six atomes de carbone hybridés sp?, I’unité de base du plan de
graphéne, la répartition moyenne entre les atomes de carbone et d’azote dans les composites
donnerait un cycle a 6 atomes avec 1,84 atomes d’azote soit une composition plus probable de
cycles avec 4 atomes de carbone et deux atomes d’azote ou 5 atomes de carbone et un atome
d’azote. Ce modele est néanmoins purement calculatoire et doit étre confirmé par les
caractérisations physico-chimiques.

B. Caracteérisations des nanoparticules et du dopage a I’azote

La morphologie des particules est présentée par la Figure 111 - 29. De maniere analogue
aux particules recouvertes de carbone, les particules Sizo@Cn possédent une morphologie en
chainettes et une cristallinité de 1’ordre du nanométre. Un recouvrement de carbone est visible
sur la Figure Il - 29.b par la présence d’une contribution amorphe en bordure de particules.
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Figure 111 - 29 : Morphologie en chainettes des particules Sizo@Cn (a), images MET HR de ces
particules (b) et histogramme de répatrtition en taille (c)

A D’instar des nanoparticules Sizo@C présentés dans la partie 2, la répartition en taille
des particules est monomodale. L’écart-type de 4,8 nm montre que la dispersion en taille est
relativement faible. Les tailles de particules Sizo@Cn sont comparables a celles des particules
Sizo@C, ce qui indique que I’ammoniac n’a pas d’effet sur le coeur de silicium.

127



Insertion d’azote dans la coquille de carbone

La Figure I11 - 30 présente le diffractogramme des Rayons X et la spectroscopie Raman
des échantillons. En diffraction, 1’échantillon dopé a 1’azote présente les pics caractéristiques
de la structure diamant du silicium. Aucun pic du nitrure de silicium n’est observé et la largeur
des pics a mi-hauteur est comparable a celle des autres échantillons. La taille des cristallites qui
en est déduite par la formule de Scherrer est de 8 nm comme pour les échantillons Sizo et
Siz@C.

(a) _ (b)
L & Siz@Cy
J Si;@C — 7 m% Point 3
5 Sigo
| « _
i J&V \ ﬂ 4 Point 2
w}“ W, \‘w/\l
20 %0 40 50 e 70 80 200 800 1200 1600 2000
20[°] Déplacement Raman [cm™]
Figure 111 - 30 : Diffraction des rayons X du matériau recouvert de carbone dopé a l’azote (a)

et spectres Raman pour [’échantillon (Sizo@Cn) en trois points différents (b)

La Figure 111 - 30.b montre trois spectres Raman acquis en trois différents points du
matériau. L’allure semblable de ces trois spectres montre 1’homogénéité du matériau. Les
graphes ont été normalisés par rapport au pic du silicium. On remarque la signature du silicium
cristallin avec une contribution amorphe, ce qui confirme les observations de la DRX et de la
microscopie. Le spectre présente les deux bandes caractéristiques D et G qui montrent la
présence de carbone organisé.
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Figure 11l - 31 : Spectres Raman sur les bandes D et G du carbone pour les échantillons

Sizo@C — 7 m% et Sizo@Cn

La Figure 11l - 31 montre la comparaison des spectres Raman sur la zone du carbone
pour les échantillons Sizo@C — 7 m% et Sizo@Cn. Ces deux spectres présentent une différence
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d’intensité relative entre les deux bandes D et G. Ceci traduit la perte de structure graphitique
dans la couche de carbone puisque I’intensité du pic G est liée a la taille des domaines cristallins.
L’intensité relative des pics peut également étre modifiée par un changement d’aromaticité des
pics. En effet, la bande G doit son intensité importante aux résonances des atomes de carbone
hybridés sp? dans les feuillets de graphéne. L’adjonction d’un atome d’azote dans la structure
d’un cycle a six atomes de carbone aromatique peut entrainer la perte de délocalisation possible

des électrons des liaisons 7, entrainant de facto la perte d’aromaticité!®.

La forme des pics Raman du carbone peut étre modifiée par la présence de pics de
liaisons C-N dans le cas des matériaux Sizo@Cn. Ces contributions sont multiples et se
caractérisent par des pics entre 1500 cm™ et 1600 cm™ pour les liaisons C-N de molécules en
chaine, et par des pics entre 1300 cm™ et 1600 cm™ pour les molécules cycliques®®®. Dans le
cas du spectre de Sizo@Cn mesureé et présenté par la Figure 111 - 31, la forme différente des pics
peut étre expliqué par la présence de ces bandes.
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Figure 111 - 32 : Spectre XPS des orbitales N 1s (a) et C 1s (b)

La Figure 11l - 32 présente les spectres XPS pour les zones de 1’azote et du carbone.
Concernant I’azote, on remarque la présence d’un pic pour 398 eV qui montre la présence de
liaisons entre le carbone et 1’azote, ce qui confirme les observations précédentes de la
spectroscopie Raman. Ce pic peut étre attribué a groupements aromatiques NC, (C-N=C) ou a
des groupements non aromatiques NC; et NC3!’. L’aromaticité du groupement NC, dépend de
la position du doublet non liant de I’atome d’azote. En effet, si ce doublet est dans le plan de
délocalisation des liaisons = du carbone, le groupement est aromatique.

Le spectre de la zone du carbone (C 1s) présente une différence majeure dans le cas du
matériau sans azote puisqu’un épaulement caractéristique des liaisons C=C du graphéne autour
de 283 eV est observé pour Sizo@C — 7 m%, les liaisons C=C ayant une plus faible énergie que
C-C'%, L’ajout d’ammoniac dans le réacteur déstructure donc les cycles benzéniques des plans
graphitiques pour Sizo@Cn car cet épaulement est observé mais dans des intensités relatives
moindres par rapport a Sizo@C — 7 m%. Une traine est observée aux plus hautes énergies pour
Sizo@Cn et est attribuée aux liaisons C-N, dont I’énergie de liaison donnée par la littérature est
287 eV et aux liaisons C=N dont 1’énergie de liaison indiquée est 286 eV>%,
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C. Conclusion intermédiaire

Nous avons démontré dans cette partie qu’il était possible d’obtenir des nanoparticules
SI@Cn d’un ceeur de 30 nm environ par pyrolyse laser, en une étape. La spectroscopie Raman
montre un changement dans le rapport d’intensité entre les pics D et G dans le cas ou de I’azote
est introduit dans la coquille de carbone. L’XPS a montré la présence d’azote dans la coquille
par la présence de liaisons C-N. Les caractérisations électrochimiques des composites Sizo@Cn
sont présentées dans les Annexes I1.

5. Conclusions du chapitre

Ce troisieme chapitre était consacré a la description de la synthése et aux caractérisations
des matériaux présentés dans la these. Nous avons pu montrer que la pyrolyse laser est une
méthode adaptée pour la synthése d’une grande variété de nanoparticules Si@C. Des diamétres
de particules de silicium allant de 29 nm a 107 nm ont pu étre atteints en modifiant les
conditions de synthése du reacteur de pyrolyse a simple étage. La synthése de nanoparticules
Sizo@C a également été réalisée avec des quantités de carbone variant de 7 m% a 19 m%. Les
caractéristiques physico-chimiques du cceur de silicium déterminées par DRX, Raman ou
microscopie sont comparables pour ces échantillons. Une étude plus approfondie de la coquille
de carbone a permis de montrer que ses propriétes sont différentes selon la teneur en carbone,
au niveau de la porosité et de 1’organisation du carbone bien que les couches de carbone aient
une épaisseur quasi-équivalente autour de 2 nm. Des nanoparticules Sigg@C ont pu étre
synthétisées. Méme si les quantités de carbure de silicium pour ces échantillons sont trés
¢levées, les conditions pour lesquelles le dépdt d’une coquille de carbone est favorisé ont pu
étre évaluées. Lors de la synthese de Siso@C, la quantité de carbure de silicium a été réduite.

Dans la partie suivante, nous présenterons les caracterisations electrochimiques de ces
nanoparticules, a 1’exception des nanoparticules Sigg@C et de Sizo@Cn. Ces dernieres sont
présentées en Annexes IlI.
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Chapitre  IV.  Caractérisations
electrochimiques et modelisation
de la formation de la SEI au
premier cycle

Ce chapitre présente dans un premier temps les caractérisations électrochimiques de
certains des matériaux évoques dans le chapitre précédent. La formation de la SEI et I’évolution
de l’interface matiere active/électrolyte sont plus particulierement discutées en corrélant la
spectroscopie d’impédance ¢électrochimique (SIE) et la spectroscopie photoélectronique X
(XPS) sur les matériaux Sizo et Sizo@C — 19 m%. La caractérisation du premier cycle de
charge/décharge pour ces deux matériaux par SIE est présentée, avant que ne soit étudiée
I’évolution de leur interface au cours de ce cycle caractérisée par XPS. La quatrieme partie de
ce chapitre s’appuiera sur les résultats issus des trois premieres parties pour présenter un modele
de la formation de la SEI lors du premier cycle sur les deux matériaux Siso et Sizo@C — 19 m%.
La formulation des électrodes est identique pour tous les matériaux et présentée en Annexes I.
Elle a été déterminée avant ce travail de thése pour étre robuste a toutes les tailles de cceurs de
silicium étudiées. Dans ce chapitre, la conductivité des particules de silicium ou de la coquille
de carbone est souvent abordée comme une interprétation des phénoménes observes.
Néanmoins, nous n’avons pas réussi a obtenir des données fiables, comme cela est présenté
dans les Annexes IlI.



Performances électrochimiques du silicium nanométrique et des composites ceeur-coquille

1. Performances électrochimiques du silicium nanométrique et des
composites ceeur-coquille

Cette premiére partie présente les caractérisations électrochimiques des différentes
gammes de matériaux introduites dans le chapitre précédent. En premier lieu, nous étudions
I’effet de la taille du coeur de silicium sur la stabilité de la capacité spécifique des anodes au
cours du nombre de cycles. L’effet de la présence et de la quantité de carbone sont ensuite
présentés avant que ne soit abordé I’impact de la présence d’azote dans la coquille de carbone.

A. Effet de la taille du cceur de silicium

Un tableau récapitulatif de ces matériaux et de leurs caractéristiques est présenté dans
le chapitre I11. Tous les matériaux ont été étudiés en cyclage galvanostatique tandis que la
voltamétrie cyclique et les courbes de premiere lithiation et délithiation ne sont traitées et
discutées que pour quelques matériaux.

i.  Voltamétrie cycligue

Il apparait primordial de débuter 1’é¢tude électrochimique des matériaux de tailles
différentes par une analyse telle que la voltamétrie cyclique qui permet une approche globale
des différents facteurs influencant les propriétés électrochimiques.

La voltamétrie cyclique a été menée dans les mémes conditions, quel que soit le
matériau, afin de permettre la comparaison des résultats. Nous avons choisi d’effectuer tous les
balayages dans ce travail a une vitesse de 20 puV.s?. Les bornes de potentiel sont définies a 5
mV en lithiation et 1 V en délithiation, ce qui permet d’obtenir une lithiation au plus proche de
Lis75Si et un matériau proche de Si en délithiation. Un cycle complet dure donc 28 h. Afin de
comparer les voltamogrammes entre eux, les intensités sont exprimees en mA par milligramme
de silicium.

Les phénomenes faradiques, tels que la lithiation ou la délithiation, ont des intensités
différentes sur le voltamogramme, qui dépendent de la vitesse de balayage. Une vitesse élevée
entraine une augmentation de I’intensité des pics. Une dérive en potentiel de la position des pics
peut étre observée car les systemes étudiés possedent une résistance interne non nulle.
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Figure IV - 1 : Voltamétrie cyclique pour les matériaux Sizo [(a) et (b)], Siz1 [(c) et (d)] et Sis7
[(d) et (e)]. Les 11 premiers cycles sont présentés pour chaque matériau. Les masses sont
normalisées par mg de silicium.

La Figure IV - 1 présente les voltamogrammes pour certains matériaux de tailles
différentes présentés dans le chapitre I11 (Siso, Siz1, Sis7). Au premier cycle, le balayage entre
1V et 0,3 V ne fait pas apparaitre de pic. Par contre, on observe un pic a partir de 0,2 V qui
correspond a I’amorphisation progressive du silicium selon un mécanisme biphasique, comme
présenté dans le chapitre I. L’intensité de ce pic est différente selon le matériau.

Lors de la délithiation, deux phénomenes se produisent qui se traduisent par deux pics,
qui correspondent a I’extraction du lithium de la matiére active. Ces deux pics indiquent une
délithiation en deux étapes, caractéristique de la délithiation d’un alliage lithium-silicium
amorphe®?. La phase cristalline Li1sSis ne semble pas avoir été formée, lors de la voltamétrie
cyclique, pour ces matériaux.

Au cours des lithiations suivantes, un large pic apparait en réduction, centré sur 0,2 V.
Il correspond a la lithiation du silicium amorphe®. L’intensité de ce pic augmente au fur et a
mesure du nombre de cycles, en méme temps que I’intensité du pic d’amorphisation de la
matiére active cristalline décroit. La lithiation de toute la matiére active est donc progressive et
se caractérise par 1’augmentation de 1’intensité sur les voltamogrammes, entre les cycles 1 et 6
pour Siso et Sig7 et entre les cycles 1 et 10 pour Siz:®L. Un épaulement a ce pic apparait vers
60 mV, qui correspond probablement a la formation de phase cristalline LiisSis*’. La formation
de cette phase cristalline est discutée par la littérature pour le silicium nanométrique puisque
certains auteurs ’observent’® ?°! tandis que d’autres ne 1’observent pas®® %, C’est dans le
matériau de plus grand diametre de cette étude que cette phase est observée. L’intensité plus
élevée du pic a 0,35 V par rapport au pic a 0,45 V pour Sig7 peut s’expliquer par 1’énergie
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supplémentaire & apporter au matériau pour la délithiation de la phase cristalline, par rapport a
une phase amorphe.

La lithiation de Si7: est extrémement lente car 1’intensité du pic d’amorphisation a 0,1 V
est faible, et le matériau n’est pas stabilisé au cycle 10. Cette différence ne s’explique pas car
la taille de cristallites est plus faible pour Si71 que pour Sig7 et que le rapport entre la taille des
cristallites et la taille des particules est le méme qu’avec Sig7. La vitesse du balayage étant
constante, elle peut étre trop rapide pour certains phénoménes, comme 1’amorphisation du
silicium cristallin, ce qui expliquerait que la lithiation apparaisse comme incomplete en
voltamétrie cyclique. Aprés le cycle 6, ’intensité maximale décroit pour les matériaux, ce qui
montre leur dégradation progressive.

ii.  Courbes de (dé)charge des premiers et deuxiémes cycles

La Figure IV - 2 présente les courbes de lithiation et de délithiation pour les deux
premiers cycles en cyclage galvanostatique pour les matériaux Siso, Sias, Siz1 et Sig7. Sur les
courbes, ’OCV (ou Potentiel a Circuit Ouvert) est précisé et correspond au potentiel de la pile
avant passage de courant. Les OCV présentent quelques différences selon le matériau, comme
observé plus haut.
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Figure IV - 2 : Potentiel en fonction de la capacité spécifique au premier cycle (en rouge) et au
deuxiéme cycle (en bleu) pour les matériaux Sizo (&), Siss (b), Si71 (C) et Sis7 (d). Les fleches vers
le bas indiguent les courbes relatives a la lithiation tandis que les fleches vers le haut indiquent
les courbes relatives a la délithiation.

Pour les quatre matériaux présentés, un plateau est observé lors de la lithiation du
silicium cristallin, au premier cycle (courbe rouge). Il correspond a I’amorphisation progressive
du silicium cristallin®2, Le potentiel atteint ensuite 5 mV puis est maintenu a cette valeur. Le
courant diminue alors progressivement afin d’assurer une lithiation du matériau la plus
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compléte possible, ce qui permet d’augmenter la capacité réversible (étape a potentiel constant
dite de floating). Les premiéres délithiations présentent deux pseudo-plateaux caractéristiques
de la lithiation de la phase amorphe.

Les courbes de seconde lithiation ne présentent pas le plateau d’amorphisation. En effet,
apres le premier cycle, le silicium de départ est amorphe et la signature du mécanisme n’est
plus biphasicue mais caractéristique d’une solution solide*’.

Une différence majeure est observée pour les courbes de seconde délithiation puisqu’un
plateau est visible pour les nanoparticules Si71 et dans une moindre mesure pour Sigz. Il
correspond & la délithiation de la phase cristalline LiisSis décrite dans le paragraphe précédent.
Cette phase apparait pour Siz1 en cyclage galvanostatique tandis qu’elle n’apparaissait pas en
voltamétrie cyclique. Ceci est vraisemblablement expliqué par la cinétique différente induite
par les différences entre les programmes électrochimiques.

iii.  Cyclage galvanostatique

La Figure 1V - 3.a présente pour chacun des matériaux la capacite spécifique de la charge
pour les 40 premiers cycles, tandis que la Figure 1V - 3.b montre 1’efficacité coulombique pour
ces mémes cycles.
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Figure IV - 3: (a) Capacité spécifique de la charge en fonction du nombre de cycles et (b)
efficacité coulombique en fonction du nombre de cycles

Pour les 40 premiers cycles, la capacité spécifique décroit globalement en raison
d’efficacités coulombiques inférieures a 100 %. Les différences de capacité spécifiques aux
premiers cycles observées sur la Figure 1V - 3.a sont inhérentes a la formulation de 1’électrode,
étape pour laquelle une imprécision sur les masses, les volumes, les temps de séchage peut avoir
de grandes conséquences sur les capacités observées. C’est ce qui explique probablement la
capacité élevée observée pour Sig7. La comparaison des efficacités coulombiques des matériaux
permet de s’affranchir de ces incertitudes puisque cette grandeur est un rapport entre la capacité
spécifique de la lithiation et la capacité spécifique de la délithiation, ce qui compense les
éventuelles erreurs de masse.
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Il est possible d’observer deux comportements pour les efficacités coulombiques selon
la taille du matériau. Les plus grandes particules ont une efficacité coulombique élevée aux
premiers cycles mais qui diminue ensuite avant de remonter. Les matériaux concernés sont
Si107, Sigz, Si71 et Sisz. Selon les matériaux, les efficacités coulombiques atteignent un minimum
entre les cycles 10 et 20. Dans le cas des petites particules (Siz et Sis3), les efficacités
coulombiques ont des valeurs plus faibles aux premiers cycles et augmentent.

Le phénomeéne observé sur les grosses particules peut étre attribué aux fractures qui se
forment progressivement dans le matériau d’électrode, ou a du frittage électrochimique lors de
I’augmentation de volume de la matiere active. Le comportement observé sur les petites
particules est lié a la formation progressive de SEI sur les surfaces de silicium progressivement
exposées au cours des lithiations et délithiations successives, ce qui est observé régulierement
pour les matériaux nanométriques. Quel que soit le comportement du matériau, les tendances
deviennent similaires aux alentours du 25°™ cycle puisque les efficacités coulombiques
augmentent de maniere similaire d’un cycle a 1’autre.

(b)

—
Q
S

sl Cycle 1 |
8 T9.  T1nm 1 l87nm~_

80 S, 1 53 nm \\\4‘3\”"]

A L
70 | 30 nm J

Efficacité coulombique (cycle 1) [%]
&
- |
E
l
(]
Efficacité coulombique (cycle 5) [%]

20 30 40 50 60 70 80 90 20 30 40 50 60 70 80 90
Surface spécifique [m2.g™"] Surface spécifique [m?/g]

Figure IV - 4 : Efficacité coulombique en fonction de la surface spécifique des échantillons au
premier cycle (a) et au cinquiéme cycle (b)

La Figure 1V - 4 présente les efficacités coulombiques au premier (a) et au cinquieme
cycle (b) pour tous les matériaux de 1’étude en les reportant par rapport a leur surface spéecifique.
Au premier cycle, I’efficacité coulombique apparait proportionnelle a la surface spécifique. La
capacité irréversible au premier cycle dépend de la quantité de SEI formée ainsi que de la
réduction de la couche d’oxyde SiO2 en surface. Plus la surface de contact entre 1’électrolyte et
I¢lectrode est grande, plus la capacité irréversible est grande. La littérature reporte une relation
de proportionnalité entre la surface spécifique et I’efficacité coulombique dans le cas d’études
sur des électrodes de graphite®*. A notre connaissance, une telle observation n’a jamais été
reportée dans la littérature dans le cas d’anodes de silicium.

Au cinquiéme cycle, la tendance est bien conservée, méme si I’efficacité coulombique
de Sig7 est 1égérement diminuée. La stabilité de ce matériau semble atténuée par les fractures
dues aux tailles importantes des particules de ce matériau.
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Figure IV - 5: Efficacité coulombique moyenne sur les 30 premiers cycles pour les
nanoparticules de Si de différentes tailles

La Figure IV - 5 présente la moyenne des efficacités coulombiques par rapport a la
surface spécifique sur les 30 premiers cycles. Globalement, les plus grosses particules ont des
efficacités coulombiques plus élevées, ce qui montre que le phénomene prépondérant dans la
réversibilité de la lithiation pour des particules nanométriques est la stabilité de la SEI. La
moyenne des efficacités coulombiques pour Sisz est plus élevee que pour les autres particules,
a part Sior.

La meilleure efficacité coulombique de Siio7 peut s’expliquer par une répartition en
taille différente des particules par rapport a Sisz ou Siz1 dont les diametres sont relativement
bien répartis autour d’une valeur moyenne (voir Chapitre I1l). La présence de plus petites
particules peut améliorer la percolation ¢€lectronique globale de 1’¢lectrode et permettre le
maintien de la capacité. Néanmoins, la rétention de capacité apres 40 cycles est meilleure pour
Sis3 puisqu’elle est de 83 %, tandis qu’elle est de 74 % pour Si1o7.

iv.  Augmentation du courant de délithiation

Afin de déterminer la capacité de nos matériaux a accommoder des valeurs plus
importantes de courant lors de la délithiation, des expériences de cyclage galvanostatique ont
été menées sur quatre matériaux (Siso, Sis3, Si71 et Sig7) a des courants allant jusqu’a 5C. La
Figure IV - 6 présente les capacités de charge pour ces matériaux avec les douze premiers cycles
a un courant de C/5, augmenté progressivement tous les cing cycles a C/2, C, 2C, 5C. Les
capacités obtenues sont normalisées par rapport a la capacité obtenue au premier cycle.
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Figure IV - 6 : Cyclage galvanostatique avec augmentation du courant de délithiation en
fonction du nombre de cycles pour Sisg, Siss, Si71 et Sig7

Les premiers cycles montrent la diminution de la capacité, caractéristique des premiers
cycles du silicium. A des vitesses de C/2 et C, ceux-ci présentent également une légére chute
de la capacité. Tous les matériaux suivent les mémes tendances quel que soit leur taille. Des
différences ne sont visibles qu’a des valeurs de 2C et surtout 5C. Ainsi, a des courants de 2C,
81 % de la capacité initiale est maintenue pour Sig7, Sizo et Siss tandis qu’elle est maintenue a
77 % pour Siz1. A5C, 72 % de la capacité réversible est maintenue pour Sisg, 68 % pour Siss et
Sig7 et 60 % pour Siz1. Durant les cing cycles a cette vitesse de cyclage, les pertes de capacité
réversible représentent 2 % de la capacité initiale du matériau pour Sizo, 5 % pour Sis3, 11 %
pour Si71 et 14 % pour Sig7.

Les électrodes constituées des plus petites particules ont donc une meilleure tolérance
aux courants forts. Ce comportement a déja été décrit dans la littérature et s’explique par une
constante de temps caractéristique de I’insertion/extraction du lithium proportionnelle au
rapport du carré de la longueur du chemin de diffusion par la constante de diffusion?®,

v.  Conclusion intermédiaire

Gréace aux études en cyclage galvanostatique a C/5, puis a courant croissant, il semble
que le matériau Sisz dispose d’une taille optimale dans la mesure o un bon compromis est
atteint entre la rétention de capacité, 1’efficacité coulombique moyenne et la tolérance aux
courants éleves.

La comparaison des propriétés électrochimiques sur une gamme de taille de silicium
nanométrique afin de trouver un optimum n’a, a notre connaissance, jamais €té rapportée dans
la littérature.

B. Effet du taux de carbone
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Dans cette section, nous présentons 1’effet du taux de carbone sur les propriétés
électrochimiques des différentes nanoparticules dont la synthése et la caractérisation ont été
présentées dans la partie 2 du chapitre précedent.

i.  Voltamétrie cycligue

Les matériaux Sizo et Sizo@C différent par leur surface, recouverte de carbone ou non,
et par la quantité de carbone lorsqu’ils sont recouverts. Afin de déterminer 1’effet de la présence
ou de I’épaisseur de la coquille de carbone, une étude par voltamétrie cyclique a été effectuée
sur ces matériaux, et les résultats sont présentés en Figure 1V - 7.
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Figure IV - 7 : Voltamétrie cyclique pour les matériaux Siso [(a) et (b)], Siszo@C — 7 m% [(c) et
(d)], Sizo@C — 14 m% [(e) et ()] et Sizo@C — 19 m% [(g) et (h)]. Les graphiques de gauche
présentent les différents cycles de stabilisation de [’électrode tandis que les graphiques de
droite présentent les cycles suivants
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Sur la Figure 1V - 7, les courbes de gauche présentent les cycles pour lesquels le courant
augmente au fur et a mesure des cycles en raison de la lithiation progressive du silicium
cristallin, comme décrit plus haut. On remarque que la présence d’une couche de carbone
permet d’atteindre plus rapidement la lithiation compléte du matériau puisque celle-ci est
atteinte dés le cinquiéme cycle pour Siso@C — 7 m% (Figure 1V - 7.c). Cet effet peut étre attribué
a une meilleure conductivité électronique de la coquille qui permet d’homogénéiser la
répartition des charges, ou a la couche d’oxyde dont 1’épaisseur est inférieure pour le matériau
recouvert de carbone. Cependant, lorsque la quantité de carbone augmente, le nombre de cycles
nécessaires a la lithiation compléte du matériau augmente puisqu’il est de 11 cycles pour
Sizo@C — 14 m% et de 13 cycles pour Sizo@C — 19 m%. Dans le chapitre 111, nous avons montré
par des analyses Raman que le carbone autour de nos particules est constitué d’atomes hybridés
sp?, conducteurs. Palomares et al. montrent que la conductivité d’additifs carbonés tels que le
carbone Super P est comprise entre 5 a 30 S.cm™ selon la pression appliquée lors de la mesure.
Les signaux Raman de ces auteurs étant globalement similaires & ceux que nous avons
présentés, il est possible que le carbone autour des cceurs de silicium augmente la conductivité
des poudres. Le fait que le nombre de cycles de CV nécessaire a la stabilisation augmente
lorsque la quantité de carbone est augmentée pourrait étre dd a une conductivité ionique plus
faible du lithium dans le carbone que dans le silicium.

ii.  Courbes de (dé)charge des deux premiers cycles

L’analyse des courbes de potentiel en fonction de la capacité pour les matériaux Sizo et
Sizo@C permet d’observer les phénomeénes cinétiques se produisant au cours des premiers
cycles. La Figure IV - 8 montre les courbes de premiére lithiation et de premiére délithiation
pour les quatre matériaux de I’é¢tude.
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Figure 1V - 8 : Courbes de premiére charge et de premiére décharge des matériaux Siso (),
Sizo@C — 7 m% (b), Sizo@C — 14 m% (c) et Sizo@C — 19 m% (d).
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Les quatre courbes de la Figure IV - 8 présentent des caractéristiques communes. Le
premier plateau de lithiation (courbe rouge sur les figures) débute aux alentours de 200 mV
tandis que la fin du plateau est proche de 5 mV, ce qui indique que le matériau n’est pas
purement cristallin, auquel cas la pente de ce plateau serait moins marquée. La composante
amorphe du silicium explique la présence de ce pseudo-plateau. Cette composante amorphe a
été présentée sur les spectres Raman dans le chapitre I1l. La délithiation présente a son tour
deux pseudo-plateaux liés a la réaction de type solution solide qui correspond a 1’extraction du
lithium de 1’anode pour aboutir au silicium amorphe. Ainsi, la deuxiéme lithiation ne présente
pas le plateau et la deuxiéme délithiation présente un régime de pseudo-plateaux du a la réaction
de solution solide.

iii.  Cyclage galvanostatique

L’évolution des performances électrochimiques est montrée en Figure IV - 9.a. La
capacité de lithiation est présentée en fonction du nombre de cycles (Figure IV - 9.a) et est
normalisée par rapport a la masse de silicium dans le matériau (Figure IV - 9.b). Méme si les
capacités diminuent fortement au cours de ces premiers cycles, deux classes de matériaux
peuvent étre distinguées en fonction de leur comportement en pile-bouton. Les matériaux Sizo,
Sizo@C — 7 m% et Sizo@C — 14 m% voient leur capacité diminuer en fonction du nombre de
cycles. Le matériau Sizo@C — 19 m% a une capacite de départ plus faible, liee a une plus faible
teneur en Si, mais semble plus stable au regard du maintien plus important de la capacite
réversible aux premiers cycles.

Afin de mieux visualiser les effets de la coquille de carbone, les capacités spécifiques
ont été normalisées en divisant les capacités a chaque cycle par la capacité spéecifique théorique
de chacune des nanoparticules. Le Tableau IV - 1 présente les capacités théoriques calculées
pour chaque matériau. Le calcul est effectué a partir de la capacité spécifique du carbone, établie
a 150 mAh.g? pour des nanoparticules de carbone synthétisées par pyrolyse laser lors
d’expériences antérieures au travail présenté. Les capacités normalisées sont présentées par la
Figure IV - 9.b.

Tableau IV - 1: Capacité spécifique théorique des nanoparticules Sizo@C. La capacité du
silicium est de 3579 mAh.g™, tandis qu elle est de 150 mAh.g™* pour le carbone. L efficacité au
premier cycle est le rapport entre la capacité au premier cycle et la capacité spécifique
théorique.

Matériau Capacité spécifique  Capacité au premier Efficacité au premier

théorique [mAh.g™!] cycle [mAh.gY] cycle

Sizo 3579 3181 89 %
Sizo@C -7 m% 3349 3282 98 %
Sizo@C - 14 m% 3103 3111 100 %
Sizo@C - 19 m% 2935 2889 98,4 %
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Figure IV - 9 : (a) Capacité spécifique de la charge pour Sisg et les nanoparticules Sizo@C ;
(b) capacité normalisée de la charge pour ces mémes matériaux. Les efficacités coulombiques
sont présentées par (c) avec la valeur calculée aux premiers cycles pour chacun des matériaux,
en insert.

Les courbes normalisées montrent que les matériaux sont d’autant plus efficaces en
cyclage galvanostatique que la quantité de carbone est importante. Le Tableau IV - 1 montre
que la capacité initiale des électrodes formeées a partir de Sizo est plus faible et ne représente
que 89 % de la capacité théorique. Les capacités des nanoparticules recouvertes de carbone sont
meilleures puisqu’elles sont représentent entre 98 % et 100 % de la capacité théorique.

Au bout du cinquantiéme cycle, la capacité obtenue pour Siso est de 2266 mAh.g?, ce
qui correspond a une perte de 28,7 % de la capacité initiale. Pour les nanoparticules Siz@C,
les résultats sont meilleurs car la perte pour le matériau a 7 m% de carbone est de 26,3 %, de
24,2 % lorsque la coquille de carbone représente 14 % de la masse et seulement 19,1 % de la
capacité est perdue au bout de 50 cycles pour Sizo@C — 19 m%.

La Figure IV - 9.c présente les efficacites coulombiques (EC) des differentes
nanoparticules Sizo@C sur les 50 premiers cycles. Les EC augmentent progressivement en
suivant la méme tendance méme si dans le matériau Sizp@C — 19 m% se distingue sur les 20
premiers cycles. En effet, au dixieme cycle, les efficacités coulombiques sont de 96,9 % pour
Si3o, de 96,8 % pour Sizo@C — 7 m%, de 97,1 % pour Sizp@C — 14 m% et de 97,7 % pour
Sizo@C — 19 m%. La capacité aux premiers cycles est présentée par ’insert de la Figure 1V -
9.c. Les valeurs obtenues montrent une efficacité coulombique d’autant plus faible que le
matériau est riche en carbone. Cependant, ceci peut s’expliquer par le fait que la capacité
réversible du matériau diminue lorsque la quantité de carbone augmente alors que la capacité
irréversible reste stable. En effet, la capacité irréversible initiale est d’environ 1440 mAh.g™
pour tous les matériaux.

Dans le chapitre I1I nous avons présentés des mesures de surfaces BET en un point d’une
part et en plusieurs points d’autre part. Les mesures en un point, pour lesquelles 1’azote n’est
adsorbé qu’en surface ont permis de déterminer le diametre des particules tandis que la mesure
en plusieurs points a permis de déterminer la surface interne qui comprend les porosités de la
couche de carbone. La perte de capacité au premier cycle étant identique pour les matériaux
Sizo et Sizo@C, on déduit que les phénomeénes responsables de la perte de capacité sont liés a la

142



Performances électrochimiques du silicium nanométrique et des composites cceur-coquille

surface extérieure développée par les particules. La réduction de I’électrolyte entraine la
formation de la couche de SEI a I’extérieur des nanoparticules de 1’anode. La surface extérieure
BET des matériaux de 1’étude étant proche, nous pouvons en déduire que la SEI se forme a
I’extérieur de la couche de carbone et non dans les porosités.

Les meilleures propriétés des matériaux de type Si@C sont en général expliquées par la
formation d’un meilleur réseau percolant et une meilleure conductivité électronique au niveau
local'®® %8 Dans notre cas, ces meilleures propriétés peuvent également s’expliquer par une
meilleure répartition du silicium dans 1’¢électrode lors de la formulation. En effet, le mélange
avec le noir de carbone est facilité par sa nature chimique comparable avec le carbone de la
coquille des nanoparticules. L’étude de Palomares et al. montrant des spectres Raman du
carbone Super P similaires a ceux que nous avons présentés dans le chapitre Il sur les
nanoparticules Sizo@C?® peuvent indiquer que les natures chimiques sont similaires entre
Si@C et le Super P, facilitant la meilleure répartition du silicium.

La stabilisation observée lorsque les matériaux contiennent plus de carbone peut étre
expliquée par 1’adaptation différente de la couche de carbone aux contraintes mécaniques liées
aux changements de volume de la matiére active. Notre hypothese est que la couche de carbone
est d’autant plus rigide que sa densité est importante. Nous avons montré au chapitre III que la
densité est d’autant plus importante que les matériaux sont riches en carbone, ce qui peut
expliquer le meilleur maintien de la capacité pour ces derniers. A partir du 30°™ cycle, les pertes
de capacite sur le matériau suivent les mémes tendances quel que soit le matériau. Cet effet
pourrait étre attribué a une déstructuration progressive de la coquille de carbone au cours des
cyclages. Ces hypotheses sur le devenir de la coquille de carbone nécessiteraient d’étre
confirmees par des observations au microscope.

iv.  Augmentation de la vitesse de cyclage en délithiation

Afin d’évaluer la tolérance des nanoparticules Sizo@C aux courants de délithiation
élevés, des analyses ont été menées sur les quatre échantillons a des vitesses de cyclage allant
jusqu’a 5C. Les résultats sont présentés sur la Figure IV - 10. Les valeurs de capacités des
matériaux ont toutes été normalisées par rapport a la capacité réversible de la charge au premier
cycle.
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Figure IV - 10 : Cyclage galvanostatique avec augmentation du courant de délithiation pour
les différents matériaux Siso@C

Pour les courants de C/5 jusqu’a 2C, les tendances sont équivalentes entre les matériaux
et la chute est celle qui peut étre observée dans le cas des études en cyclage galvanostatique a
C/5. Par contre, des différences sont observables a 5C. Le matériau Sisp montre le moins bon
maintien de la capacité puisque 73 % de la capacité est obtenue a ces valeurs de courant. La
rétention de capacité est de 82 % pour Sizo@C — 7 m%, 79 % pour Sizo@C — 14 m% et de 80 %
pour Sizo@C — 19 m%. Les matériaux carbonés semblent maintenir une meilleure capacité
grace a I’amélioration de la percolation électronique. Lorsqu’ils sont comparés entre eux, la
meilleure capacité du matériau contenant le moins de carbone peut étre expliquee par la
meilleure conductivité de la surface due a la présence plus faible de carbone amorphe. Il est
important de noter que ces cyclages utilisent du lithium métalliqgue comme contre électrode,
parfois responsable de probléemes de reproductibilité ou présentant des limitations.

v.  Conclusion sur I’effet de carbone

L’¢tude électrochimique sur les matériaux Sizop@C montre 1’effet bénéfique de la
coquille de carbone sur les nanoparticules de silicium. Les tests en puissance montrent que la
coquille de carbone apporte globalement une meilleure stabilisation électrochimique de
I’ensemble lorsque des courants ¢élevés de délithiation sont appliqués.

C. Conclusion des performances électrochimiques

Les analyses sur 1’effet de la taille du cceur de silicium ont montré que le matériau Siss
possede les meilleures performances électrochimiques. Le matériau Siio7 posséde de bonnes
capacités mais la répartition en taille de ces particules est trop large pour conclure sur I’effet de
la taille des petites ou des grosses particules.

Les analyses sur les matériaux Sizo@C ont montré que les matériaux qui possedent le
plus de carbone ont les meilleures évolutions de capacités.
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Le matériau optimal serait certainement du type Sis3@C, avec une quantité de carbone
égale ou supérieure a 19 m%. Néanmoins, il faudrait encore optimiser la synthése par pyrolyse
laser pour obtenir de telles particules.

Afin de mieux comprendre les meilleures efficacités coulombiques aux premiers cycles
pour Sizo@C — 19 m%, des analyses visant a comprendre 1’évolution de la surface de 1’électrode
ont été menées par SIE et par XPS. Ces analyses et leurs interprétations seront présentées dans
les parties 2 et 3 de ce chapitre.

2. Formation de la SElI au cycle 1: comparaison Siz/Sizo@C par
spectroscopie d’impédance électrochimique

Cette partie présente les expériences de spectroscopie d’impédance électrochimique
(SIE). Elles permettent de visualiser les phénomeénes physico-chimiques par la mesure d’un
signal électrique. Les mesures ont été réalisées plus spécifiqguement sur les particules Siso et
Siz@C — 19 m% de maniére a observer ’effet de la coquille de carbone sur 1’évolution a
I’interface entre la maticre active et I’¢électrolyte.

A. Modélisation des phénomeénes

i.  Configuration en demi-pile

La spectroscopie d’impédance électrochimique permet de caractériser les interfaces et
les propriétés des matériaux constituant une cellule €électrochimique, par le biais d’une mesure
électrique. Le déphasage entre la perturbation en potentiel appliquée et la réponse en courant
est mesuré, ainsi que lI’impédance globale du systéme. Le traitement de ce signal et sa
modélisation permettent d’extraire des informations cinétiques sur les phénomeénes intervenant
au sein de la cellule électrochimique. Un circuit €lectrique €quivalent permet d’affiner les
données recueillies. La Figure 1V - 11 présente les différents composants d’une demi-pile a
deux électrodes et le circuit modéle correspondant.
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Figure IV - 11 : Schéma et modélisation par circuit équivalent d 'une demi-pile
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Le schéma de la Figure IV - 11.a présente le circuit modele dans le cas d’une demi-pile
construite a partir d’une électrode de nanoparticules et d’une contre-électrode de lithium. Ce
circuit est constitue de plusieurs éléments, commentés et détaillées ci-dessous.

Modélisation du lithium métallique

Un circuit RC de fréquence caractéristique £; modélise la SEI en surface du lithium
métallique. 1l a en effet été montré par Peled'’ que le lithium plongé dans un électrolyte
organique mene a la formation d’une couche de passivation sur ce métal. Le circuit est constitué
d’une résistance Rsg, Li qui représente la difficulté a franchir la couche, et d’une capacitance
Csei,Li qui modélise la charge électrique formée a I’interface par ce mouvement d’ions.

Résistance de I’électrolyte

La résistance de 1’électrolyte est modélisée par une simple résistance puisqu’il s’agit
d’une solution de sel dans un électrolyte organique. Cette résistance est liée aux conductivités
de chacune des especes chimiques.

Modélisation de la résistance de la SEI

Un circuit RC, de fréquence caracteéristique fszs;, permet de modéliser le comportement
de la SEI de la matiére active pendant le cyclage. Il est constitu¢ d’une résistance qui traduit la
difficulté des ions a traverser cette couche. Dans le cas d’une SEI, la modélisation fait appel a
un élément a phase constante a la place du condensateur plan. En effet, la rugosité et
I’inhomogénéité de la couche entraine 1’hétérogénéité dans la répartition des constantes de
temps. Celle-ci se traduit par un coefficient a, compris entre O et 1. La valeur de 1 est celle du
condensateur plan. La modélisation n’a de sens physique dans le cas de la SEI que si ce
coefficient est compris entre 0,7 et 1.

Modélisation des phénomeénes liés a la matiere active

Un autre circuit RC permet de modéliser les phénomeénes liés aux réactions d’oxydo-
réduction. 1l est exprimé par une résistance Rrc et une capacitance CPEpc. La résistance traduit
la capacité du matériau a réaliser la réaction redox, tandis que la capacitance est liée au front
d’ions créant la double couche électrochimique. Cette double couche est modélisée par un
élément a phase constante.

Modélisation de la diffusion

Un élément W, dit de Warburg, modélise la diffusion du lithium dans la matiere active.
Cet élément est habituellement en série avec Rrc du circuit précédent. Son extraction est
permise puisque les phénomenes aux hautes fréquences sont bien séparés du phénomene
diffusionnel a basse fréquence.

ii.  Approximations réalisées dans ce travail
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Afin de simplifier le traitement des signaux SIE bruts obtenus, deux approximations ont
éteé effectuées. La premiere a consisté a ne traiter que les hautes et moyennes fréquences et donc
a ne pas considérer la contribution de la partie diffusionnelle. En effet, le but de ce travail est
I’étude de la SEI, dont I’évolution n’a, a priori, que peu d’impact sur la diffusion dans le solide.
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Figure IV - 12 : (a) Modélisation des phénomeénes d’impédance dans ce travail. La diffusion de
Warburg n’est pas prise en compte. L utilisation d 'un montage a trois électrodes (b) permet de
ne pas prendre en compte la contribution apportée par la SEI du lithium

La deuxieéme stratégie qui a permis de simplifier I’exploitation des spectres d’impédance
est 'utilisation d’un montage a trois ¢€lectrodes avec une ¢lectrode de référence dans
I’¢lectrolyte. La partie suivante présente les spectres d’impédances obtenus par un montage a
deux électrodes et un montage a trois électrodes.

B. Spectres d’impédance bruts

Dans cette partie, les spectres d’impédance électrochimique sont présentés, d’abord
lorsqu’ils ont été acquis en configuration a deux ¢€lectrodes puis dans une configuration a trois
électrodes.

i.  Obtention des spectres — Programme électrochimigue

La Figure IV - 13 présente le potentiel et le courant en fonction du temps, qui sont
mesurés au premier cycle de la spectroscopie d’impédance pour Siz. L’OCV est de 2,79 V et
50 pas de potentiel menent a la mesure de 51 spectres d’impédance. Les pas sont de valeur
égale. Dans le cas de Siso, deux spectres sont separés de 55,6 mV lors de la lithiation et de
19,9 mV lors de la délithiation.
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Figure IV - 13 : Potentiel en fonction du temps pendant la mesure par impédance du premier
cycle (rouge). Le courant résultant est indiqué en bleu. Les mesures sont acquises pendant la
relaxation entre chaque spectre.

Dans le cas du matériau Sizo@C — 19 m%, le pas de potentiel en lithiation est de 56,1 mV
puisque ’OCV pour la pile mesurée est de 2,81 V. L’€cart entre les valeurs de pas en lithiation
est considéré comme suffisamment proche pour étre entiérement comparable. Le programme
de mesure se caracterise par des pas de potentiel fixes. Au cours de ce pas, le courant s’équilibre
peu a peu. La mesure d’un spectre d’impédance est réalisée entre 93 mHz et 123 kHz et dure 3
min 26 s. Le temps total de mesure d’une lithiation est donc d’environ 11 h.

Le graphique montre que les premiers pas de potentiel de délithiation se caractérisent
par des courants négatifs, caractéristiques de la lithiation. Il est possible qu’au potentiel tres
bas, les courants appliqués soient trop importants pour que le systéme revienne a 1’équilibre
dans le temps qui lui est imparti par le programme (10 min). La zone pour lesquels ces courants
négatifs sont présents est néanmoins courte. Ces courants importants et les faibles durées de
relaxation pourraient fausser les mesures d’impédance si nous analysions les zones a basses
fréquences du signal, ce que nous ne faisons pas.

ii. Spectres obtenus par un montage a deux électrodes

La présentation de I’ensemble des spectres dans le plan de Nyquist en trois dimensions
permet de visualiser I’ensemble des phénomenes lors de la lithiation des deux matériaux Sizo et
Sizo@C — 19 m%. Ces spectres sont présentés en Figure IV - 14.a et c. Un grandissement est
présenté en Figure 1V - 14.b et d pour Sizo et Sizo@C, respectivement.
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Figure IV - 14 : Spectres d’impédance de la premiére lithiation mesurés en configuration a
deux électrodes pour les matériaux Sizo (a) et (b) et Sizo@C — 19 m% (c) et (d). L ensemble des
spectres présenté en (b) et (d) est un agrandissement sur les hautes et moyennes fréquences.

Dans le cas des deux matériaux, les spectres ont une allure globale similaire avec un
pseudo demi-cercle aux hautes et moyennes fréquences et une droite a basse fréquence. Dans
ces mesures a deux électrodes, les trois contributions apportées par les trois circuits RC
apparaissent dans ce pseudo demi-cercle au lieu de donner trois demi-cercles distincts a cause
de I’interpénétration des constantes de temps liées a la non-homogénéité du matériau.

La présentation de ces différents spectres permet de mettre en évidence 1’avantage que
constitue la spectroscopie d’impédance résolue en potentiel. En effet, I’impédance globale des
systémes électrochimiques est fortement influencée par 1’état de charge de la pile. Au fur et &
mesure de la lithiation du matériau, et donc de la diminution du potentiel, la partie diffusionnelle
a basses fréquences voit sa contribution impédancemétrique augmenter ce qui indique que la
diffusion du lithium au sein de la matiére active n’est plus favorisée pendant cette lithiation?%*,
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Une différence dans la largeur du demi-cercle de hautes et moyennes fréquences entre
les deux matériaux étudiés est observable sur ces spectres d’impédance. Cette différence de
largeur de demi-cercle est intrinséque a la mesure en configuration a deux électrodes. Dans ce
cas, 1’électrode de référence est commune avec la contre-électrode. Cette contre-électrode en
lithium métallique est en large excés par rapport a la matiére active. La formation de SEI sur
les électrodes de lithium a lieu dés immersion de cette électrode dans 1’électrolyte!!. Smith et
al.?% ont montré que la cinétique de formation de cette SEI sur des électrodes de graphite était
proportionnelle a+/t. 1l est donc probable que la plus grande résistance, observée par la plus
grande largeur des demi-cercles, soit due a des temps différents entre le montage des piles et la
mesure plutdt qu’a des phénomeénes entrainant des interfaces plus résistives. L’acces aux
informations que nous voulons obtenir de ces spectres est rendu difficile.

Ceci explique pourquoi nous avons préféré réaliser par la suite des mesures a trois
électrodes pour supprimer cette incertitude liée a 1’électrode de lithium métallique.

iii.  Spectres obtenus par un montage a trois électrodes.

Les mesures a trois électrodes ont éeté réalisées grace au montage fourni par la société
El-Cell et décrit dans le chapitre 11. A I’instar du paragraphe précédent, 1’évolution des spectres
est présentee en Figure 1V - 15 avec les spectres dans leur intégralité, et I’agrandissement sur
les plus hautes fréquences est presenté sur la Figure 1V - 15.b.

Dans le cas de la mesure a trois électrodes, 1’électrode de référence est en contact direct
avec 1’¢lectrolyte. Cette électrode est également constituée de lithium. Ainsi, les potentiels
mesurés sont des potentiels exprimés en fonction du couple Li*/Li et la surface de lithium
exposée est trés faible. La résistance de transfert de charge dépend de la surface des électrodes
entre lesquelles se produisent les réactions d’oxydo-réduction. La surface de 1’¢lectrode de
référence est négligeable devant la surface de la matiére active. Ainsi, la résistance au transfert
de charge mesurée dans le signal d’impédance est due a la matiére active.
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Figure IV - 15 : Spectres d’impédance globaux pour la premiere lithiation de Sizo@C — 19 m%
(a) et grossissement sur les hautes et moyennes fréquences (b)
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L’observation des figures permet de se rendre compte de la diminution de la longueur
de la droite aux basses fréquences qui représente la diffusion du lithium dans la matiére active.
Cette diminution pourrait s’expliquer par le fait que lithiation de 1’alliage Li-Si devient de moins
en moins favorable a mesure que 1alliage est saturé en lithium?°*, Le pseudo demi-cercle aux
hautes et moyennes fréquences est d’une largeur de quelques ohms, ce qui indique que les
valeurs de la résistance de transfert de charge et de la résistance de la SEI sont faibles. Les
valeurs sont trés inférieures au cas des mesures a deux électrodes ce qui montre la disparition
de la contribution du lithium métallique.

Dans le cas d’une mesure a deux électrodes, de si faibles valeurs de résistance auraient
été difficile a extraire de grands demi-cercles. En effet, I’approximation liée au traitement
mathématique auraient fait apparaitre un écart éventuel dans la largeur du demi-cercle liée a la
présence de la SEI.

Les spectres obtenus pour les matériaux Siso et Siso)@C — 19 m% au premier cycle ont
été affinés selon le modeéle simplifié présentés dans la section 2.A.ii.

C. Affinement des résultats — Phénoménes impédants

i.  Extraction des données

De fagon a séparer les informations liées a I’insertion du lithium dans le silicium
(transfert de charge) de celles liées a la formation de la SEI, il est nécessaire d’affiner les
spectres selon le circuit équivalent présenté précedemment. Pour cela, le logiciel Zview est
utilisé. Ce logiciel utilise la méthode des moindres carrées pour I’affinement des résultats. Les
circuits équivalents sont en effet décrits mathématiquement par des fonctions qui dépendent des
différentes résistances, capacitances, ou des facteurs o qui traduisent la qualité des interfaces.
Le logiciel cherche les parametres pour lesquelles la fonction globale du circuit équivalent est
la plus proche des données expérimentales. Pour rappel, la partie diffusionnelle n’a pas été
extraite des spectres. Pour cela, il suffit de ne pas sélectionner les points correspondants sur le
logiciel.

Afin de s’assurer de la validité des ajustements réalisés par le logiciel, un test de Pearson
a été réalise. Il est parfois désigné comme « le test du y » et consiste a comparer la moyenne
du carré de 1’écart entre chaque couple de valeur expérimental/théorique de la série de données.
Un nombre sans dimension est obtenu. Il doit étre inférieur a 0,05 pour considérer I’affinement
comme valable a 95 %%, Pour chaque série de données, comprenant 51 spectres, les valeurs
minimales et maximales du %2 sont données par le Tableau 1V - 2.

Tableau IV - 2 : Tests du y? appliqué aux quatre séries de données présentées

Série de données Valeur maximale de ¥>  Valeur minimale de y?
Sizo (1% lithiation) 6x107 1x10°
Sio (1 délithiation) 5x107 4x10
Siso@C — 19 m% (1°" lithiation) 6x10°3 6x10™
Sizo@C — 19 m% (1°® délithiation) 7x10°° 2x107°
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Les valeurs de y* obtenues dans ce travail sont toutes inférieures au critére de validité
de 0,05 de prés d’un ordre de grandeur et permettent de valider qualitativement I’exactitude des
affinements effectués.

Les parametres obtenus par le logiciel correspondant a des résistances et capacitances
sont présentés par le Tableau IV - 3.

Tableau IV - 3 : Variables associées au circuit équivalent

Elément de circuit équivalent Variables associées Unité

Rslec R1 Q
C1 F

CPEoc ol 0<a<l
Rtc R2 Q
C2 F

CPEsky, si 0 0<o<1
Rseisi R3 Q

Parmi les données du tableau, les variables qui ont été les plus particulierement suivies
sont la résistance de transfert de charge (Rrc) et la résistance de la SEI (Rseisi).

ii.  Résistance au transfert de charge

La résistance de transfert de charge est exprimée selon la relation suivante et dépend du
courant d’échange io, lui-méme obtenu de la relation de Butler-Volmer :

RT
nFi,

Rpc =

- R laconstante des gaz parfaits

- T :latempérature (K)

- n:lenombre d’électrons échangés
- F:laconstante de Faraday

o : la densité de courant échangé

iii.  Contribution a I’impédance apportée par la SEI

La SEI est une couche supplémentaire a la surface de I’électrode qui fait apparaitre deux
termes impédants présentés par un circuit RC :

- une résistance, qui symbolise la difficulté supplémentaire rencontrée par les ions
pour diffuser jusqu’a la surface de I’¢lectrode

- une capacité, qui rend compte de la formation d’un plan supplémentaire d’especes
chargées entre la solution et 1’¢lectrode.

La formation de cette couche a la surface peut avoir différentes conséquences sur
I’impédance globale du systéme suivant la nature du dépdt formé, et notamment sa conductivité
¢lectronique ou sa conductivité ionique. Nous savons qu’ici, la SEI est un film conducteur
ionique mais aussi un isolant électronique.
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La résistance de la SEI est exprimée comme une résistance au transport de matiére, dont
I’équation est :

1d

Regrsi =
SEI,Si o S

Avec :

- o : lasomme des conductivités des espéces ioniques dans la solution (S.cm™)

- d: I’épaisseur de la SEI (cm)
- S:lasurface de le SEI (cm?)

La capacitance de la SEI est quant a elle exprimée par 1’équation suivante :

E0&rS
Csersi = d

Avec, en plus de la surface et ’épaisseur de la SEI déja expliquée :

- go: la permittivité du vide (8,854x1072 m3 kg™.s*.A?)
- & la permittivité diélectrique (en m=3.kg™.s*.A?)

Des variations de Rsgi, si en fonction du potentiel peuvent donc étre attribuées a des
variations d’épaisseur de la SEI sur la surface de la matiére active a base de silicium,
principalement par modification de 1’épaisseur d ou de la surface d’échange S. Des variations
pourraient egalement étre dues a un changement de la composition chimique de la SEI, ce qui
influerait alors sur les conductivités.

Le calcul de la fréquence de la SEI permet de discriminer le phénoméne majoritaire dans
I’évolution de la résistance de la SEI. La fréquence de la SEI est un parametre complémentaire.
Son expression mathématique ne fait apparaitre aucun parametre géométrique tel que
I’épaisseur de la SEI ou sa surface. La fréquence est exprimée par 1I’équation suivante :

1 OsELsi%

2T EYEy

fsersi = z ilvient fop o =

(2mRsE; siCsElSI

Ainsi, seuls des paramétres liés a la nature chimique de la SEI apparaissent. Une
évolution de la résistance corrélée a une évolution importante de la fréquence permet de
conclure sur le changement de composition chimique de la SEI. La fréquence de la SEI sera
plus faible, indiquant une résistance globale plus élevée, et une composition de la SEI
majoritairement constituée de composés isolants.

D. Résistance de transfert de charge en fonction du potentiel

La Figure 1V - 16 présente les valeurs de résistance de transfert de charge pour les deux
matériaux Sizo et Sizop@C — 19 m% en fonction du potentiel.
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Figure IV - 16 : Résistance de transfert de charge de Sizo (noir) et Sizo@C — 19 m% (vert), au
premier cycle.

Deux comportements différents peuvent étre observés pour les courbes présentés. Cette
différence importante est plus précisément observée pour la lithiation. On remarque une
premiére phase entre OCV et 2,1 V pour laquelle la résistance augmente pour les deux
matériaux. La mouillabilité progressive de I’¢électrolyte peut expliquer cette augmentation de
résistance. Ensuite, a partir de 2,1 V, cette résistance décroit. On peut attribuer ce phénoméne
a la lithiation progressive de SiO>***, toujours présent a la surface du silicium, qui diminue la
résistance de la matiere active.

Lors de la délithiation, une remontée progressive de Rtc est observée pour les deux
matériaux. Cette remontée peut étre expliquée par une conductivité des matériaux qui diminue
au fur et a mesure que le lithium est extrait de la matiére active. A la fin de la délithiation, le
silicium obtenu est majoritairement amorphe. Ceci peut expliquer la résistance legérement
supérieure observée pour le matériau Siso@C — 19 m%. La resistance plus faible du matériau
Sizo en fin de lithiation peut étre expliquée par la lithiation progressive de la couche d’oxyde de
silicium, présente en plus grande quantité lorsque les particules ne sont pas recouvertes de
carbone. La conductivité du silicium, semi-conducteur, est en effet proche de 2,5x10* S.m*
207 tandis que la conductivité des oxydes de silicium SiOx avec x compris 1,5 et 2 peut étre
comprise entre 10* S.m™ & 10™* S.m* pour Si0,?%.

E. Résistance de la SEI en fonction du potentiel

Pour les deux matériaux, cette valeur de la résistance de la SEI est reportée en fonction
du potentiel pour la premiere lithiation et la premiere délithiation en Figure IV - 17.a.
L’augmentation de la résistance de la SEI peut s’expliquer de deux maniéres différentes au
regard de la formule exprimée plus haut. Soit une augmentation de 1’épaisseur « d » entraine
une augmentation de la résistance, soit un changement de composition chimique entraine une
modification de la conductivité de la couche.
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La fréquence de la SEI pour les matériaux Siso et Siso@C — 19 m% est également
présentée en Figure 1V - 17.b, en échelle logarithmique. Elle est calculée a partir des valeurs de
résistance et de capacitance de la SEI extraites du signal d’impédance.
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Figure IV - 17 : Résistance de la SEI (a) et fréquence de la SEI (b) pour Siso (noir) et Sizo@C
—19 m% (vert)

La valeur initiale de la résistance de la SEI n’est pas nulle, ce qui peut paraitre contre-
intuitif dans la mesure ou la SEI se forme durant le premier cycle. Néanmoins, de la SEI pourrait
se former naturellement sur les surfaces de Si, comme montré précédemment pour le lithium.
Ce point sera discuté dans la partie finale de ce chapitre.

Pour Sizo et Siso@C, la résistance de la SEI augmente progressivement entre 1,7 V et
1,2 V. Cette évolution n’est pas corrélée a une modification de la fréquence, ce qui indique que
les phénomeénes impliqués n’induisent pas de changement dans la proportion globale entre les
produits organiques et inorganiques de la SEI. Dans ces zones de potentiel, la littérature a
montré que la décomposition des additifs de 1’électrolyte FEC et VC peut entrainer la formation
d’une couche de LiF, espéce inorganique, protégeant la surface pour le premier®® tandis que
des polyméres, espéces plut6t organiques, sont obtenus pour le second®. Cette couche entraine
I’augmentation de 1’épaisseur de la SEI, responsable de 1’augmentation de la résistance, mais
ne modifie pas le rapport entre les espéces organiques et inorganiques, ce qui est confirmé par
le fait que la fréquence est stable.
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Pour des potentiels inférieurs a 0,5 V en lithiation, une grande différence de la résistance
est observee entre les deux matériaux. La résistance de la SEI du matériau Sizo est multipliée
par 10. Une diminution importante de la fréquence de la SEI, d’un ordre de grandeur environ,
est également observée, ce qui traduit un changement de composition de la couche de
passivation. La SEI est composée de produits plus isolants, donc plus inorganiques. La
littérature décrit que la décomposition des solvants de 1’¢lectrolyte (EC et DEC) sur les surfaces
de silicium a des potentiels inférieurs a 0,5 V méne a la formation d’une grande quantité de SEI
mécaniquement instable?!®. La formation importante de SEI pour Siz peut étre liée a
I’exposition préférentielle de surfaces de silicium non protégées.

Aprés cette augmentation brutale de la SEI pour Sizo, une chute de la résistance est
observée. Cette chute est plus sensible dans le cas du matériau Siz. Une hypothése pour ce
comportement est le décrochement d’une partie de la SEI, instable. Le mode¢le classique de la
SEI présente deux couches, une inorganique et proche du matériau, et une organique, proche
de I’électrolyte!’® 111 La fréquence de la SEI ne variant pas, cette diminution est attribuée au
décrochement de la partie organique de la SEI, redissoute dans 1’électrolyte. Dans le cas du
matériau Sizo@C — 19 m%, la chute de résistance est plus faible mais néanmoins observable.
Nous attribuons cette chute au changement de sens du courant lors du passage de la lithiation a
la délithiation, qui peut entrainer des modifications dans la dynamique des especes ioniques.
Ceci peut entrainer des contraintes mecaniques différentes qui déstabilisent la SEI, et
conduisent a sa fracturation mécanique.

Les soubresauts observés ensuite lors de 1’augmentation du potentiel peuvent
s’expliquer par la concomitance de deux phénoménes : le potentiel est encore suffisamment bas
pour entrainer la formation de SEI, en méme temps que le volume de la particule diminue, ce
contribue a I’instabilité de la surface de Si.

Aux potentiels plus hauts et supérieurs a 0,5 V, la résistance de la SEI augmente encore
pour le matériau Sizo. Des auteurs ont montré par réflectométrie de neutrons que la SEI s’affinait
et sa composition est plus importante en produits inorganiques?'!. Cependant, cette hypothése
ne nous semble pas entierement adaptée a notre matériau puisque la frequence de la SEI ne
semble pas modifiée a ces potentiels, ce qui pourrait traduire une relative stabilité dans le
rapport entre produits organiques et inorganiques.

F. Conclusion intermédiaire

Dans cette partie nous avons montré qu’il était possible d’obtenir des informations sur
I’évolution de la SEI autour de la matiére active par une mesure électrique telle que la
Spectroscopie d’impédance électrochimique. Les phénomenes liés a I’insertion du lithium
peuvent étre observés par la mesure de la résistance de transfert de charge tandis que les
phénomeénes d’évolution de I’interface peuvent étre décrits et interprétés par la mesure de la
résistance de I’interface électrode/€lectrolyte. Afin de renforcer les interprétations proposées et
les hypothéses suggeérées, il est utile de recouper les informations avec une autre technique de
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caractérisation. Dans ce travail, ce sont des mesures par XPS a différents potentiels de ce
premier cycle qui sont présentées, dés la partie suivante.

3. Comparaison Si/ Si@C au premier cycle par XPS

L’étude de la couche de SEI par XPS a été menée sur le premier cycle pour des anodes
fabriquées a partir de Sizo et Siso@C — 19 m%. Le potentiel des électrodes est fixé en effectuant
une chronoampérométriec jusqu’au potentiel considéré. Dans un premier temps, nous
présenterons les conditions dans lesquelles les mesures d’XPS ont été effectuées. Ensuite,
I’effet de la formulation sur la surface des composites sera présenté pour ces deux matériaux
afin de clarifier I’état de surface avant tout cyclage. L’évolution des différentes contributions
dans les pics Si 2p, O 1s et C 1s sera ensuite discutée et corrélée a la composition élémentaire
de la surface.

A. Préparation des électrodes

Dans cette section, nous presentons les conditions appliquées aux électrodes pour
I’analyse par XPS. Pour toutes les analyses, la surface de la zone a analyser est
d’approximativement 300 pm x 300 um, ce qui permet d’obtenir un spectre représentatif de
I’échantillon, malgré I’inhomogénéité des surfaces a I’échelle du nanometre. Avant toutes les
analyses, les piles sont desserties en boite a gants sous argon et les electrodes sont rincées trois
fois dans le diméthylcarbonate (DMC).

i.  Potentiels choisis

La Figure IV - 18 présente les différents points de potentiel choisis pour 1’étude par XPS
(étoile rouge). Le critere qui a guidé ces choix est la volonté de comprendre les variations de
résistance observées par spectroscopie d’impédance.

1¢re |ithiation 1¢re délithiation
1,2 ———————— — — 1 1,2
Ll 035V, /m-\ 1.s
| : A /\ WX I
08} . SI30 - | / 08V Jos8
& —— Si, @C - 19 m% \ - 5
= o6} 406 =
5| o015V - &
= 04} 1,0v | \,’ * 04V /R' Joa
| Pristine 1.7V * AN A * [
0,2 -* ESasEEgm ﬁ"'.‘::.l::.-'ll'h -Il'.’.‘\ e ./ RRI -I’l.::-.....-.....Ill.---..-.--.---. 7 012
L '-.-.w--.l-...-..'.'-,i. g \\; ./....-......} 4
0’0 B N 1 . 1 s 1 " 1 . 1 . ) s 1 " 1 N ) 2 1 N 1 ] 0’0

25 20 15 10 05 0,605 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Potentiel [V vs. Li*/Li]
Figure 1V - 18 : Présentation des différents points de potentiel auxquels sont amenées les
électrodes dans 1’étude de la SEI au premier cycle par XPS, pour les deux matériaux Sizo et

Sizo@C — 19 m%.
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L’étude des matériaux dits « pristine » (sans cyclage) est effectuée sur des électrodes
montées en pile bouton puis démontées environ 48 h apres et rincées a la DMC. Cette étude
permet de caractériser 1’effet de la modification de la surface de la matiére active lors des étapes
de formulation de 1’¢lectrode (fabrication de I’encre et séchage sous vide a 120°C) et
d’exposition a 1’¢lectrolyte.

Les points de potentiel sont choisis en fonction des observations tirées de 1’étude par
SIE. Entre 1,7 V et 1,0 V, une élévation de Rsgi, si est observée pour chacun des deux matériaux
étudiés. A 0,35 V, la différence observée dans la résistance entre les deux matériaux est
importante. En délithiation, a 0,15 V les différences seront analysées au moment ou le volume
des matériaux est important. La résistance évolue différemment entre 0,4 V et 0,8 V pour les
deux matériaux et cette étude pourra aider a mieux comprendre les phénoménes sous-jacents.

ii.  Programme électrochimigue de formation de la SEI

Les électrodes, montées en pile, ont été amenées au potentiel désiré par le biais d’une
chronoampérométrie. Le programme est Iégerement different de celui appliqué aux électrodes
lors de la mesure de I’impédance en raison de contraintes de temps. Pour un méme potentiel en
impédance et en XPS, le balayage en potentiel de la chronoampérométrie utilise pour préparer
les échantillons analysés en XPS a été choisi pour correspondre au temps mis par une cellule
pour atteindre ce potentiel lors des mesures de SIE.

Dans le cas de la mesure a 0,35 V, le potentiel appliqué est présenté par la Figure 1V -
19 en fonction du temps, ainsi que la réponse en courant obtenue. Certains phénomeénes ayant
lieu a un potentiel peuvent possiblement se dérouler a des potentiels différents lors de la
réalisation de la chronoampérométrie.
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Figure 1V - 19 : Potentiel de la demi-pile en fonction du temps (rouge) et courant mesuré en
sortie (bleu).

La vitesse de balayage appliquée a consisté a s’approcher le plus possible des vitesses
pratiquées lors du programme de mesure en SIE. Cette vitesse tient compte de ’OCV (ici a
3,08 V) et est, pour cette pile, de 96,5 puV.st. A cette vitesse, la pile serait chargée en 9 h
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environ. Une fois que le potentiel désiré aux bornes de la pile est atteint, une étape de relaxation
de 2 h est appliquée, avant démontage en boite-a-gants.

B. Effet de la formulation et de I’exposition a I’¢lectrolyte

Dans cette section, les différences entre 1’état de surface des poudres brutes, déja discuté
dans le chapitre III, et 1’état de surface de la matiére active en €électrode et exposée a 1’¢électrolyte
est présenté. L’effet sur le silicium, notamment la formation d’oxyde, est présenté. Ces
observations sont corrélées avec la présence du pic de Si-O sur les spectres de 1’oxygéne, qui
font également apparaitre les contributions de la CMC, comme dans le cas des spectres de C
1s. Enfin, les contributions des orbitales Li 1s, F 1s et P 2p seront discutées.

i.  Etude de I’environnement chimique du silicium

La Figure IV - 20 présente la comparaison sur les spectres Si 2p entre les états de surface
initiaux (poudre) de Sizo (Figure 1V - 20.a) et de Sizo@C — 19 m% (Figure 1V - 20.c) et les états
de surface finaux de ces mémes echantillons (Figure IV - 20.b et Figure IV - 20.d
respectivement).
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Figure IV - 20 : Spectres Si 2p sur les poudres « brutes » de Siso (a) et Sizo@C (b). Spectres Si
2p sur les électrodes constituées de Siso (C) et Sizo@C (d), assemblées en pile-bouton avec
exposition a [’électrolyte

Les Figure IV - 20.a et b ont déja été présentées au chapitre Il et montrent
essentiellement une contribution importante de silicium a des énergies comprises entre 99,5 eV
et 100 eV. Le Tableau IV - 4 présente les contributions qui peuvent étre observées pour des
anodes de silicium. Des décalages vers les plus grandes énergies sont observables dans le cas
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de nos analyses. Ces différences sont observées entre les énergies observées et les énergies
rapportées par la littérature.

Tableau IV - 4 : Attribution des différentes liaisons chimiques formées par le silicium pour les
matériaux bruts ou non-cyclés.

Energie de liaison

Attribution [eV] Références
Si-Si ~99 - 100 Wagner et al., 1979%?, Barr et al.,1978%3
Si-C 100,3 Briggs, Seah, 1993
. Variable en . 185
SiOx fonction de x Himpsel et al.
SiO2 103,7 Onyiriuka, 1993%°
Si-O-C 101,4 Ekoué et al.*

Les spectres des deux matériaux Sizo et Sizo@C — 19 m% présentent des différences
dues a la formulation, avec une mise en suspension dans I’eau, et & une premiere exposition a
1’€lectrolyte. Pour Sizo, ces étapes entrainent 1’apparition d’un doublet intense a 101,3 eV et
d’un autre doublet a 105,1 eV (Figure 1V - 20.c). Deux interprétations de ces pics sont possibles.
L’exposition a I’eau et le chauffage peuvent entrainer la formation d’oxyde et le mélange avec
le liant peut entrainer 1’apparition de liaisons Si-O-C.

Himpsel et al. ont montré que le décalage des pics d’oxyde vers les plus hautes énergies
était quasiment proportionnel & la quantité x d’oxygéne dans les échantillons SiOx*®°. Si I’on
fait I’approximation que la quantité x d’oxygene par atome de silicium varie lin€éairement entre
Eg; = 99,5 eV et Eg;p, = 105,1 eV, le coefficient de proportionnalité est a = 2,8. Pour un
décalage de 1,8 eV comme observé ici, la composition moyenne de la couche, pourrait
comprendre un oxyde de composition moyenne SiOg 4.

L’existence d’une bande correspondant aux liaisons Si-O-C a été rapportée par Ekoué
et al.. L’énergie de cette bande est de 101,4 eV?°, Ces liaisons peuvent étre formées lors de la
condensation des groupements silanol (Si-OH) présents en surface de la nanoparticule non-
revétue de carbone avec les groupements alcool (-OH) du liant de type CMC. Les groupements
—OH de la CMC n’étant méthylés qu’a 70 % (Voir Annexe 1), les 30 % de groupements —OH
restants peuvent condenser sur la surface.

La Figure IV - 20.d présente le pic Si 2p du silicium Sizo@C — 19 m% apres les étapes
de formulation et I’exposition a I’électrolyte. Un doublet est observé vers 101,3 eV et peut
correspondre aux liaisons Si-C et Si-O-C. L’étape de formulation peut entrainer la formation
de liaisons Si-C supplémentaires en raison de la température élevée de 1’étape de séchage sous
vide (180°C pendant 48 h). Deux autres doublets situées a des énergies de [102,7 eV ; 103,3 eV]
et [104,8 eV ; 105,4 eV] correspondent a des états d’oxydations différents du silicium. La
derniére bande correspondrait & SiO. tandis que la bande a 102,7 eV, par analogie avec
I’explication ci-dessus, correspondrait a un oxyde de composition moyenne SiO1 3.
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La formulation et I’exposition a 1’électrolyte ont un impact sur les surfaces des
nanoparticules Sizo et Siso@C — 19 m% et notamment sur les épaisseurs des couches de surface
puisque I’on peut noter I’atténuation (pour Siz) ou la disparition (Sizo@C — 19 m%) du pic
correspondant au silicium au degré d’oxydation 0. Il semble difficile de déterminer une quantité
totale de SiO; car I’analyse ne prendrait pas en compte tout le volume de la particule de silicium.
On peut néanmoins conclure avec le déplacement du pic correspondant que la formation
d’oxyde est favorisée, tout comme la formation de liaisons Si-C.

ii.  Etude des orbitales C 1s et O 1s

Le carbone et I’oxygene seront étudiés en XPS aux différents potentiels au premier cycle
puisque la couche de passivation des électrodes est majoritairement constituée des produits de
décomposition de I’¢lectrolyte. L’étude de ces pics et de leur évolution pendant le premier cycle
permet de statuer sur la composition majoritaire (organique ou inorganique) de la SEI. Le
carbone et I’oxygéne proviennent de la surface des particules a 1’état initial mais également des
produits utilisés pour la formulation de I’encre, et des produits de la décomposition de
1’¢lectrolyte.

Spectre C 1s avant et apres formulation et exposition a I’électrolyte

La présence de carbone autour des particules de silicium entraine des contributions
différentes sur les poudres brutes, comme discute dans le chapitre précédent. La présence de
carbone sur les poudres Sizo est due au carbone de contamination. La Figure 1V - 21 présente
I’évolution des spectres pour les deux matériaux Siz et Sizo@C — 19 m%. L’allure des
contributions et leur intensité relative varie fortement lors de la formulation d’électrodes.
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Figure IV - 21 : Spectres XPS dans la zone C 1s pour les matériaux Siso [(a) et (c)] et Sizo@C
— 19 m% [(b) et (d)] ; sur les poudres [(a) et (b)] et formulation en électrode et exposition a
[’électrolyte [(c) et (d)]

Les spectres de la Figure 1V - 21.c et d présentent un pic de forte intensité a environ
286,4 eV qui est caractéristique des liaisons C-O?. Ces liaisons sont présentes en grande
quantité dans la CMC, le liant utilisé dans la formulation. Aux basses énergies de liaisons, un
épaulement est présent. 1 est caractéristique des liaisons C-C dans le carbone organisé?'®. Dans
le cas du matériau non-recouvert de carbone, ces liaisons sont dues a la CMC, mais également
au noir de carbone, dont les propriétés conductrices sont mises a profit pour assurer la
percolation électronique. Pour la simplicité de la résolution des spectres, nous avons choisi de
ne pas séparer les contributions apportées par les liaisons entre carbones sp?, de celles apportées
par les liaisons au sein d’un cycle graphitique sp?.

Aux plus hautes énergies de liaison, une traine est présente, qui peut étre résolue en
plusieurs contributions, dont les énergies sont d’autant plus élevées que 1’environnement
¢lectronique du carbone est déplacé vers I’oxygene. Une premiere contribution entre 287 et
288 eV est attribuée aux liaisons de type C=0, telles que celles présentes dans la CMC. Les
éthers constituant le solvant de 1’¢électrolyte (EC, DMC) peuvent contribuer par adsorption sur
la surface. La contribution vers 289 eV est attribuée aux acides carboxyliques (-COOH) et aux
groupements carboxylates (-COOR). Ces groupements sont également présents dans la CMC.
Les contributions a ces énergies de liaison peuvent également étre attribuées aux interactions
n-n* lors de la présence de chaines aliphatiques comme peuvent en présenter les especes
carbonées de la coquille?'®. Ceci a été montré par la présence de la bande D4 dans les résolutions
des spectres Raman du carbone.

Spectre O 1s avant et apres formulation et exposition a I’électrolyte
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La présence d’oxyde de silicium est montrée par la présence d’une contribution a
532,6 eV pour les poudres brutes des échantillons Siso et Sizo@C — 19 m% a déja été discutée
dans le chapitre I11. Cette contribution pour les deux matériaux est présentée par les Figure IV
-22.aeth.
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Figure IV - 22 : Spectres XPS dans la zone O 1s pour les matériaux Siso (a), (c) et Sizo@C — 19
m% (b), (d) ; sur les poudres (a), (b) et formulation en électrode et exposition a l’électrolyte

(). (d)

La formulation en électrode permet la formation d’un composite constitué de la matiére
active a base de silicium (la poudre « brute ») avec le liant (CMC) et le noir de carbone pour
assurer la percolation électronique. Les ramifications autour des cycles carbonées de la CMC,
constituées de groupes fonctionnels carboxyles, expliquant 1’apparition des liaisons C=0 et C-
O. Les premiéres ont une énergie de liaison de 531 eV tandis que les secondes sont plutét
caractérisées par un pic vers 534 eV 220, Aprés formulation, on note toujours la présence de
la contribution liée aux liaisons Si-O. Les différences dans le rapport des maximums d’intensité
entre les contributions du silicium et de 1I’oxygéne sur les spectres résolus montrent que Sizo@C
contient moins d’oxyde de silicium que Siso.

iii.  Etude des orbitales F 1s, Li 1setP 2p

Le fluor, le lithium et le phosphore sont des éléments qui proviennent de 1’électrolyte.
Les contributions en XPS n’ont donc pas été présentées précedemment. Dans ce paragraphe
nous présentons les signaux liés aux orbitales F 1s, Li 1s et P 2p dont les éléments sont présents
en surface a cause de la décomposition de 1’¢lectrolyte.

La Figure IV - 23 présente les spectres XPS pour ces différentes orbitales pour Sizp et
Sizo@C — 19 m%. La présence de ces orbitales est majoritairement due au sel de lithium LiPFs
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et a sa dégradation. Une seule contribution est visible pour Li 1s & 55,8 eV, elle est attribuée au
Li* 1ié a I’ion fluorure??! (Figure 1V - 23.b et ).
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Figure 1V - 23 : Résolution des spectres des orbitales F 1s [(a) et (d)], Li 1s [(b) et (e)] et P 2p
[(c) et ()], pour les matériaux Sizo (haut) et Sizop@C (bas). Ces spectres sont acquis sur les
poudres « brutes ».

La dégradation électrochimique de LiPFs, discutée dans le premier chapitre entraine la
formation de LiF et de différentes especes LixPOyF;. Les signaux résultant sont présents sur la
Figure 1V - 23. Sur les spectres du fluor (Figure 1V - 23.a et d), la contribution majeure est liée
au LiF pour les deux matériaux®. La formation de LiF est également liée a la surface de Si-OH
et SiO». Les ions fluorure menant & la formation de LiF peuvent étre également issus de la
dégradation de 1’électrolyte FEC??2, Les contributions aux plus hautes énergies sont attribuées
aux espéces LixPOyF,, avec deux gaussiennes-lorentziennes liées a des coefficients
steechiométriques x, y et z différents.

Deux contributions permettent de résoudre les spectres P 2p dans le cas des matériaux
Sizo et Sizp@C — 19 m%. A linstar du silicium, les contributions des orbitales P 2p se
caractérisent par des doublets P 2p12 et P 2psi2. La contribution a plus faible énergie a 134 eV
pour Sig et a 134,2 eV pour Sizo@C — 19 m% est liée aux oxyfluorures de lithium (LixPOyF,)???,
tandis que la contribution a plus haute énergie a 137 eV pour les deux matériaux est due au sel
de lithium LiPF¢?L. Le sel de lithium doit en principe étre lavé lors de 1’étape de ringage des
électrodes mais reste présent a I’état de traces. La présence de phosphore doit néanmoins étre
relativisée compte tenu du bruit de fond important du spectre.

iv.  Conclusion intermédiaire

Nous avons présenté 1’effet de la formulation et de 1’exposition a 1’¢lectrolyte sur les
nanoparticules Siso et Sizo@C — 19 m%. Sur le silicium, le changement est lié a la formation
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d’oxyde pour Sizo et Sizo@C, mais également a la formation de liaisons Si-C supplémentaires
dans le cas de Sizo@C — 19 m%. Les spectres C1s et O 1s sont modifiés par la formulation et
notamment ’adjonction dans 1’électrode de liant (CMC) et d’additif (Super P). Les sels de
lithium entrainent 1’apparition de pics liés a leur dégradation.

Dans la suite du travail, les orbitales F 1s, Li 1s et P 2p ne seront plus discutées puisque
leur évolution est liée principalement a I’étape de ringage de 1’¢lectrode (pour P 2p et les
contributions hautes énergie de F 1s) ou qu’un seul pic est présenté pour Li 1s et LiF. Les
quantifications sont néanmoins effectuées afin de caractériser 1’évolution du rapport entre les
produits organiques et inorganiques a travers la quantification de LiF, qui seront présentées
dans la suite de ce travail.

C. Evolution des spectres XPS en fonction du potentiel

L’évolution des contributions apparaissant dans chacun des spectres aux différents
potentiels est discutée ici. Les évolutions des contributions liées au Si 2p sont d’abord
présentées, avant que ne soient discutées les évolutions de O 1s et de C 1s. Les quantifications
présentées a la fin de cette partie appuieront les resultats présentés.

i.  Evolution des spectres Si 2p en fonction du potentiel

La Figure 1V - 24 présente 1’évolution des contributions du silicium. Ces contributions
sont liées aux oxydes de silicium présents en surface ou au carbure de silicium dans le cas des
echantillons Sizo@C — 19 m%.
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Figure IV - 24 : Evolution au cours du premier cycle des spectres Si 2p pour les électrodes a
base de Sizo (& gauche), et de Sizo@C — 19 m% (a droite). Les électrodes dites « Pristine »
correspondent aux électrodes exposées a l’électrolyte en pile-bouton mais non cyclées.

Le Tableau IV - 5 présente les énergies et les références des différentes liaisons que peut
former le silicium avec son environnement. Le décalage observe vers les plus grandes énergies
entre nos mesures expérimentales et la littérature est également observé.

Tableau IV - 5 : Attribution des différentes liaisons chimiques formeées par le silicium dans des
électrodes en cyclage et niveaux d’énergies associés

Energie de liaison

Attribution [eV] Reférences
Li-Si dans LixSiy ~97 Philippe et al., 2012
il 127
Si-Si dans Si ~99.5 Philippe et al., 21091925184 Wagner et al.,
Si-C ~100,2 Briggs, Seah, 19932
Si-O dans LixSiOy ~100,7 Philippe et al., 2012'%
Si-O dans SiOx Variable Himpsel et al., 1988'%
Si-O dans SiO- ~103,7 Onyiriuka, 19932

La différence majeure entre les spectres du matériau Sizo concerne la présence de la
contribution du Si® (en jaune). La diminution progressive puis la disparition de ce pic dans le
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cas de Sisp est probablement due a 1’épaississement de la SEI. Cette contribution réapparait a
0,8 V, ce qui est la signature probable de I’affinement de la SEI lors de la délithiation, comme
suggéré par I’étude en impédance.

Cette contribution n’est pas observée pour Sizo@C — 19 m% car 1’épaisseur de la couche
qui recouvre le silicium est probablement trop importante. Dans le chapitre Ill, nous avons
présenté le libre parcours moyen du photoélectron de Si devant traverser la couche comme
inférieur a 3,5 nm. La couche due a la coquille de carbone, au liant et a la SEI est donc d’une
épaisseur au moins supérieure a cette valeur.

La quantité de SEI formée est trés importante lorsque le potentiel est proche de 5 mV
en raison de I’instabilité des solvants de 1’électrolyte. Pour Sizo, le spectre expérimental (trait
gris) est bruité mais les contributions importantes apparaissent, tandis que seul le bruit est
présent pour Siz@C — 19 m%. La réapparition du spectre pour Sizop@C — 19 m% et la
diminution du bruit de fond pour Sis pour les spectres a 0,4 V et a 0,8 V indiquent que
I’épaisseur de la SEI est plus faible. Cette diminution est probablement due au décrochement
d’une partie de la SEI suggéré par les études SIE, ou alors a un affinement et une densification
lors de la délithiation.

La littérature rapporte la présence d’espéces LixSiOy lors de la lithiation®? 223, Ces
especes sont formeées par la lithiation des oxydes SiO2. Nous n’observons pas la présence de
ces oxydes dans la mesure ou I’énergie de liaison de ce pic (~100,7 eV) est proche de celle du
pic attribué¢ a ’oxyde de Si a 101,3 eV (SiOo64). On remarque neanmoins le décalage du pic
attribué au SiO> dans le cas des électrodes Sizo. Il est probable que la réduction des oxydes de
silicium entraine le décalage du pic attribué au SiO vers les plus faibles énergies. Dans le cas
de Sizo@C — 19 m%, 1’énergie des pics attribués aux oxydes de silicium n’est pas modifiée lors
de la lithiation et de la délithiation. La quantité d’oxyde est peut-étre trop faible pour étre
correctement détectée.

Philippe et al. ont observé ’apparition d’un pic correspondant a I’alliage silicium-
lithium formé de la lithiation!?’. Ce pic, d’une énergie d’environ 97 eV dans leur travail, n’est
pas observé dans notre cas. La majeure partie de la lithiation se produit a des potentiels faibles
pour lesquels la couche de SEI empéche la visualisation de la matiére active car 1’épaisseur de
la SEI est supérieure au libre parcours moyen du photoélectron du silicium émis depuis le cceur.

ii.  Evolution des spectres O 1s en fonction du potentiel

La Figure IV - 25 présente 1’évolution des spectres O s en fonction du potentiel fixé a
la pile. Nous avons présenté précédemment les différences sur les électrodes « pristine » entre
les matériaux Siso et Sizo@C. Pour ces deux matériaux, la contribution des atomes d’oxygene
liés au carbone par des liaisons simple est importante et est attribuée au liant.
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Figure IV - 25 : Evolution au cours du premier cycle des spectres O 1s pour les électrodes
formées a partir de composites de Sizo (a gauche) et de Sizo@C — 19 m% (a droite).

Plusieurs contributions évoluent au cours de la lithiation puis de la délithiation, dans des
proportions plus ou moins importantes. Le Tableau IV - 6 présente les énergies de liaison des
différentes liaisons que peut former 1’oxygene dans la SEI.

Tableau IV - 6 : Attribution des différentes liaisons chimiques formées par [’oxygéne dans des
électrodes en cyclage et niveaux d’énergies associés

Attribution I?r)ergle de Références
liaison [eV]

Li-O dans Li>O 528,7 Lu et al., 2008%° — Kanamura et al., 19958
Li-OH 531,9 Lu et al., 2008%?° — Kanamura et al., 1992%%
C=0 531 Lu et al., 2008%?° — Moulder et al., 19922
C-OH 533 Lu et al., 2008%?° — Moulder et al., 19922%
C-O0 534 Moulder et al., 19922
O-Si 532,6 Radvanyi et al., 2014%

Il a été montré précédemment que la quantité d’oxyde de silicium est plus importante
pour Sizo que pour Sizop@C — 19 m%. On remarque néanmoins que la quantité totale d’oxygene,
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apportée par la formulation, est proche entre les deux matériaux. Les spectres de Siso et Sizo@C
— 19 m% sont globalement similaires au début de la lithiation.

Une premiére évolution a lieu dans les deux cas a 1,0 V puisqu’une augmentation de
I’intensité des pics attribués aux liaisons C=0 est détectable vers 531 eV. Cette augmentation
est attribuée a la décomposition des additifs de 1’électrolyte. La décomposition du FEC, décrite
par Balbuena???, montre qu’une premiére étape est liée au départ d’un ion F~. L’ion résultant,
constitué notamment d’une liaison C=0, peut mener a la formation de polyméres. L’additif VC,
qui ne différe de FEC que par I’absence de fluor, peut se dégrader en polymérisant, ce qui
favorise une quantité plus importante de C=0, observées en XPS. L’augmentation de la
contribution centrale (en rose) peut également étre attribuée a la formation de liaisons Li-OH
ou Li-O issues de la décomposition de ces additifs.

Des différences importantes sont notées entre les spectres des deux matériaux au
potentiel de 0,35 V. Pour Sizo@C — 19 m%, la quantité de liaisons C=0 formées est plus
importante puisque le pic attribué a cette contribution (en orange) est plus intense par rapport
aux autres pics des spectres. La littérature a attribué cet effet a la formation d’espéces
organiques dans la SEI??®. De plus, un pic apparait sur ce spectre, centré sur 528 eV. Il
correspond a I’oxyde de lithium Li,0%°, dont la présence dans la SEI dans les anodes au
silicium est décrite comme étant le produit final de la décomposition des oxydes de silicium de
la surface®? 226,

Ce pic caractéristique de Li2O est observable ensuite sur les spectres suivants pour les
deux matériaux. Ce composé a déja été étudié par Philippe et al.*?’. Les auteurs ont montré qu’il
était present plutdt vers la surface du matériau et que sa formation était réversible. Selon
Radvanyi et al.®2, il pourrait également étre un produit issu de la réduction de la couche d’oxyde
de silicium. Au cours de la délithiation le Li>O peut former également du LixSiOy. Cependant,
ce pic n’est pas observé dans notre cas, car I’énergie de liaison des atomes d’oxygene dans le
LixSiOy se superpose aux énergies de liaisons de I’oxygéne des composés principaux de la SEI.
Dans notre cas, la formation ne semble pas totalement réversible dans la mesure ou il ne
disparait pas totalement mais 1’intensité de sa contribution est réduite.

iii.  Evolution des spectres C 1s en fonction du potentiel

L’évolution des intensités relatives entre les différentes contributions au sein des
spectres C 1s sont présentées par la Figure 1V - 26. Dans ce paragraphe, les évolutions des deux
contributions correspondant aux liaisons C-O (~286,3 eV) et aux carbones sp? et sp* (~284,5
eV) sont discutées.
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Figure IV - 26 : Evolution des spectres C 1s en fonction du potentiel pour les matériaux Sizo (&

gauche) et Sizo@C — 19 m% (a droite)

Afin de simplifier I’analyse des spectres, nous avons décidé de ne faire apparaitre qu’une
contribution pour tous les environnements de carbone de type sp? et sp’. La variété
d’environnements graphitiques rendrait 1’analyse des spectres plus complexe tout en n’étant pas

justifiée. Le Tableau 1V - 7 présente le lien entre I’énergie de liaison d’un pic et le groupement
fonctionnel auquel correspond cette contribution.
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Tableau IV - 7 : Energies et attributions liées aux différentes liaisons formées par les atomes
de carbone

Energie de liaison

Attribution Références
[eV]
C-Si 282,7 Hornetz et al., 1994%7
Li-O-C 284,0 Bar Tow et al., 1999%%

Carbone sp/sp? 2844 Moulder et al., 191992921721; Lascovich et al.,
C-CetC-H 285 Lascovich et al., 19918
C-O/C-OH 286,5 Philippe et al., 2012%*’

C=0 287 Moulder et al., 1992%" — Lu et al., 2008
288 Dedryveére et al., 2010
COOR 288,9 Loehlé et al., 2015
COOH 289,2 Loehlé et al., 2015
COs* 290,2 Menachem et al., 19972
Interactions n-n* ~290 Yang et al., 2005%"

Sur la Figure 1V - 26, la contribution en gris est attribuée aux différents types de liaisons
entre deux atomes de carbone présents dans la SEI que nous avons choisi de ne pas séparer,
pour faciliter I’interprétation des spectres. On peut remarquer que I’évolution des spectres et de
leurs intensités relatives est trés similaire pour les matériaux Siso et Sizo@C. Les pics au cours
de la lithiation évoluent principalement avec I’augmentation de I’intensité attribuée aux liaisons
entre les atomes de carbone (en gris sur la figure), ce qui indique une augmentation de la
quantité de polymeéres a la surface de la matiere active. Cette contribution ne nous semble pas
réversible car 1’intensité de ce pic ne diminue pas en fin de délithiation.

iv.  Quantification des éléments présents en surface

La quantification élémentaire est réalisée grace au logiciel Multipak® par la
comparaison des aires des pics. Pour chaque atome, il s’agit de la somme des différentes
contributions. La Figure IV - 27 présente ces résultats, chaque barre présentant la répartition
des éléments pour une valeur du potentiel.
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Figure IV - 27 : Quantification élémentaire des surfaces des échantillons Siso et Sizo@C — 19
m% au cours du premier cycle

L’¢évolution de la quantité de LiF et du silicium en fonction du potentiel peut permettre
d’extraire des informations sur le rapport entre les produits organiques et inorganiques dans la
SEI, et sur I’épaisseur de la SEI respectivement. Le LiF est en effet le composé inorganique
majoritaire dans la SEI. Ces résultats sont présentes par la Figure IV - 28.

La Figure IV - 28.a représente 1’évolution du pourcentage massique de Si 2p en surface
des nanoparticules au fur et a mesure de la lithiation et de la délithiation au premier cycle. Pour
ce méme cycle, la Figure IV - 28.b montre I’évolution de la quantité de LiF dans la SEI. La
quantité de LiF est déterminée a partir des pourcentages atomiques obtenus par la quantification
des fluors liés au Li sur les spectres F 1s. Les pourcentages de Li sont toujours supérieurs a
ceux du fluor, confirmant la présence d’especes lithi¢es autres que LiF.

Dans le cas du silicium, le pourcentage présenté est la somme de toutes les contributions
du silicium (oxyde, carbure, silicium). Puisque le silicium est localisé au niveau de la particule,
la détermination de son pourcentage permet d’obtenir des indications sur 1’épaisseur de la
couche de SEI situé au-dessus.
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(a) Si 2p en fonction du potentiel (b) LiF en fonction du potentiel
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Figure IV - 28 : (a) Quantification représentant la somme des contributions du Si 2p et (b)
quantification du LiF, pour les deux matériaux. Le calcul de la quantité de LiF est réalisé en
ne considérant, dans la quantification du fluor par XPS, que le fluor lié aux ions lithium (pic a
686 eV).

L’¢évolution globale du pourcentage atomique de Si 2p, et donc 1’épaisseur de la couche
de SElI, fait apparaitre une tendance globale : 1a couche de SEI s’épaissit de maniére progressive
jusqu’aux potentiels bas avant de s’affiner pendant la délithiation. Cependant, la faible valeur
du pourcentage atomique de silicium montre que la SEI reste présente en fin de délithiation.
L’¢évolution d’épaisseur de la SEI est similaire entre les deux matériaux : jusqu’a un potentiel
de 1,7 V, l’interface ne semble pas s’épaissir. La formation de la couche de SEI est notable
entre 1,7 V et 1,0 V par la diminution du pourcentage massique. La SEI sur la coquille de
carbone semble plus épaisse a 0,35 V, un potentiel pendant lequel la formation de SEI est
importante.

Une différence entre ces deux matériaux peut également étre observée sur la courbe
présentant le pourcentage massique de LiF. Pour les deux matériaux, la quantité de LiF dans la
couche de SEI augmente fortement pour un potentiel de 1,0 V. La formation du LiF a lieu apres
la décomposition de FEC, qui se produit a des potentiels inférieurs a 2,2 V.

Lors de la mesure suivante, sur des électrodes portées au potentiel de 0,35 V, une
différence est observée dans les quantifications du LiF. La quantité de LiF est plus importante
dans le cas de la surface de silicium sans recouvrement de carbone. Nous attribuons cet effet a
I’exposition progressive de surfaces de silicium non revétu au cours de ’augmentation
volumique de I’alliage de silicium. Dans le cas des nanoparticules Sizo@C — 19 m%, la surface
de carbone semble jouer un réle protecteur dans la mesure ou moins de LiF est formé.
L’épaississement de la couche de SEI confirmé par le pourcentage atomique de Si dont la
diminution plus est brutale entre 1,0 V et 0,35 V pour Siso renforce I’hypothése que la SEI est
plus épaisse dans ce cas.
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Le pourcentage atomique de Si et la quantité de LiF pour les deux matériaux a 0,15 V
montrent que la SEI est trés épaisse et constituée de produits organiques. A ces potentiels, les
solvants de 1’¢lectrolyte peuvent encore se décomposer et former des produits organiques.

Pour les potentiels de 0,4 V et 0,8 V, I’augmentation du pourcentage atomique de Si et
de la quantité relative de LiF accrédite 1’hypothése d’une dissolution préférentielle de la
composante organique et poreuse de la couche de SEI.

4. Corrélation SIE-XPS pour modéliser la formation de la SEI au
premier cycle

Le but de cette partie est de corréler les différentes observations et conclusions tirées
des techniques de caractérisations afin de contribuer a établir un modele de la formation de la
SEI pour les systéemes étudiés. La Figure IV - 29 dans ce paragraphe présente les différentes
zones du graphique d’évolution de la résistance de la SEI en fonction du potentiel pour
lesquelles la corrélation entre les différentes techniques d’analyse permet 1’établissement de ce
modele.
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Figure IV - 29 : Graphique de la résistance de transfert de charge en fonction du potentiel pour
les deux matériaux étudiés. Les évolutions de résistances et les differences observées dans
chaque zone sont discutées dans cette partie.

A. Zone |

La présence d’une Rsg; hon nulle pour ces valeurs de potentiel (OCV - 1,75 V) peut
sembler contre-intuitive puisque la décomposition des espéces la formant n’intervient que plus
tard. Dans notre cas, les expériences par XPS ont montré la présence de produits de dégradation
comme LiF sur des électrodes « Pristine », avant tout cyclage. Dans le cas du lithium, une SEI
« naturelle » est présente sur la surface de 1’¢lectrode dés I’immersion dans 1’électrolyte comme
démontré par Peled’. Sur le graphite, ’équipe de Dahn a montré que la formation de la SEI
était plus gouvernée par le temps d’exposition de 1’électrode a 1’électrolyte que par 1’état de

charge de 1’¢électrode®®,
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Dans le cas du silicium, des études en cellules complétes d’anodes couplant de multiples
techniques d’analyses par Dupré et al. ont caractérisé la formation de SEI naturelle par le
vieillissement des électrodes®!. Ils montrent par RMN de ‘Li que les électrodes sont
recouvertes d’especes lithiées apres 2h d’exposition a 25°C sans cyclage. La spectroscopie XPS
montre la présence de LiF en petite quantité mais ne montre pas la présence de produits de
dégradation de FEC ou de VC. La présence d’un recouvrement de carbone sp? pour le matériau
Sizo@C — 19 m% entraine probablement des réductions des produits de 1’électrolyte par
carboréduction contribuant également a la formation de cette SEI « naturelle ».

B. Zone Il

La deuxieéme zone du graphique se caractérise en spectroscopie d’impédance par une
augmentation assez faible de la résistance pour les deux matériaux. Elle n’est pas couplée a une
variation de la fréquence, ce qui indique que le rapport entre les composés organiques et
inorganiques n’est pas modifié. L’XPS montre I’augmentation du nombre de liaisons C=0 ou
C-C, caractéristiques de la preésence de polymeéres. Les nanoparticules de silicium Siso
présentent les caractéristiques déja observées dans la littérature avec la formation d’une SEI
plus fine, densifiée, par la formation d’une couche de LiF ainsi que la formation d’une couche
de polymeéres issus de la dégradation de VVC.

La Figure 1V - 30 montre la voltamétrie cyclique des différents matériaux de 1’étude
Sizo@C entre 1,7 V et 0,7 V qui correspond aux potentiels pour lesquels la dégradation du FEC
est observée. Le pic important observé autour de 1,3 V correspond a la dégradation du FECY'.
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Figure IV - 30 : Voltamétrie cyclique au premier cycle entre 1,7 V et 0,7 V pour les quatre
matériaux de [’étude Sizn@C

Cette premiere étape de la dégradation consiste au départ de 1’ion F~ qui réagit a la
surface du silicium. Lorsque la surface du silicium est recouverte de carbone, ’ion fluorure
réagit probablement avec les ions lithium présents dans son environnement pour former du LiF.
Nous avons montré dans la section 1.iii, en utilisant les capacités irréversibles initiales, que la
SEI ne se formait probablement que sur la surface des nanoparticules et pas dans les porosités
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de la couche de carbone. Dans le cas des nanoparticules Si@C, la probabilité de formation de
LiF sur la surface de silicium est donc faible. Choi et al. suggerent que la formation de la couche
fine de LiF en surface des nanoparticules de silicium est favorisée par la réactivité de la surface
de silicium vis-a-vis de I’ion fluor. Il est probable que la couche de carbone empéche la
formation de la couche fine de LiF en surface, ce qui pourrait expliquer 1’augmentation de la
quantité de LiF aux potentiels auxquels cette couche se forme.

C. Zone Il

Les mesures d’impédances sur la SEI discutées dans le paragraphe 2.D montrent que la
différence majeure de résistance entre les deux matériaux est corrélée a une variation de la
composition chimique de la couche, puisque la fréquence de la SEI varie. L’évolution des
contributions de I’oxygeéne par XPS montre la présence plus importante de groupements
organiques de type C=0, ce qui accrédite I’hypothése d’une SEI plus organique dans le cas du
recouvrement des nanoparticules par le carbone. Une information plus précise peut étre obtenue
par la quantification puisque 1’on remarque que la quantité de LiF augmente fortement dans le
cas de Sizo (Figure 1V - 28.b).

La SEI qui précipite sur les surfaces de silicium est ainsi plus inorganique. Ceci peut
étre expliqué par 1’accroissement de volume de la matiére active qui expose des surfaces treés
réactives a ces potentiels. Le fait que la quantité de LiF n’augmente pas dans le cas de la surface
recouverte de carbone suggeére que la coquille de carbone protege la surface de silicium en
permettant la formation d’une SEI plus souple car plus organique (plus polymérique).

Au moment de la délithiation, et aux valeurs de potentiels basses, la chute de la
résistance de la SEI semble indiquer le décrochement d’une partie de cette SEI. La quantité de
LiF diminuant dans la proportion globale indique que la formation de produits organiques est
préférentielle. L’évolution chaotique de la résistance de la SEI semble accréditer ’hypothese
de formation/dissolution de la SEI dans le cas de Siso.

D. Zone IV

Dans cette zone, I’augmentation de la résistance de la SEI sur Sizo qui n’est pas couplée
a une augmentation de la fréquence associée permet d’imaginer une augmentation de
I’épaisseur de la SEI. Néanmoins les analyses sur le silicium en XPS montrent la réapparition
du pic attribué au silicium 0, ce qui peut laisser plutét présager d’une densification de la SEI.
La différence entre les deux matériaux n’est pas expliquée.

5. Conclusions du chapitre

Ce chapitre présentait les caractérisations électrochimiques de certains des matériaux
dont les synthéses ont été présentées dans le Chapitre I11. L’étude de I’effet de la taille du cceur
de silicium sur les performances électrochimiques n’avait jamais été réalisée sur une gamme
aussi large. Nous avons montré qu’une taille de particules aux environs de 50 nm présentait le
meilleur compromis en termes de stabilité et de tolérance aux courants élevés. L’effet de la
coquille de carbone autour des cceurs de 30 nm est bénéfique pour le maintien d’une bonne
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capacité des électrodes. L’azote semble apporter un meilleur maintien de capacité par rapport
au matériau recouvert de carbone Sizo@C — 7 m%.

L’étude plus spécifique sur I’interface entre la matiére active et 1’électrolyte a été
réalisée par SIE et XPS. Des différences significatives sont observables entre les matériaux Siso
et Siso@C — 19 m% au niveau de la résistance de la SEI et de sa composition chimique. A notre
connaissance, aucune étude n’a corrélé les spectroscopies SIE et XPS pour comparer I’effet de
la coquille de carbone sur la formation de la SEI pour ces matériaux. Ces différences permettent
de montrer I’effet bénéfique de la coquille de carbone sur la stabilité de la SEI aux potentiels
inférieurs 2 0,5 V.
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Chapitre V. Synthese et
caractérisations d’alliages
silicium-germanium

Ce chapitre présente la synthése par pyrolyse laser d’alliages silicium germanium et leur
utilisation comme matériau d’anodes. La premiere partie présente la syntheése des matériaux a
partir d’un mélange de précurseurs gazeux, et les caractérisations physico-chimiques, qui font
apparaitre une structure de type SiGe@Si. Une deuxiéme partie présente les caractérisations
électrochimiques de ces matériaux.



Synthése et caractérisation des matériaux

1. Synthese et caractérisation des matériaux

Une premiére section traite en préliminaire de la synthése du germanium pour servir de
référence dans 1’étude sur les alliages SiGe. La synthese des alliages SiGe est ensuite présentée
avant que les caractérisations physico-chimiques de ces matériaux ne soient abordées. Un
dernier paragraphe permet d’interpréter la morphologie SiGe@Si observée.

A. Synthése par pyrolyse laser

i.  Synthése de nanoparticules de germanium

Des particules de germanium ont été synthétisées de maniére a servir de référence a
I’étude des alliages SiGe. Dans le Chapitre II, ’absence d’absorption du germanium a la
longueur d’onde du laser (10,6 um) a été rappelée. Un sensibilisateur de la réaction doit étre
ajouté au meélange des gaz pour permettre la dissociation du germane. Dans ce travail c’est
I’éthyléne qui est utilis€ comme sensibilisateur. L’éthylene est excité par la radiation laser et
transmet cette excitation aux molécules de germane. Dans 1’idéal, le sensibilisateur retourne
dans son état fondamental et ne participe pas a la réaction.

Deux échantillons ont été synthétisés a partir de deux débits d’éthyléne. La puissance
en sortie de réacteur avant le début de I’expérience est fixée a 1050 W et le faisceau n’est pas
focalisé, ce qui donne une surface d’intersection du flux de gaz par le laser de 5 cm?. La densité
de puissance du laser est donc de 198 W.cm™. Le rapport volumique entre 1’hélium et le
germane est fixé par la bouteille utilisée qui contient 20 % de germane dilué dans de I’hélium.
Le Tableau V - 1 présente les débits des gaz ainsi que la taille déduite de la surface BET et la
teneur en carbone des échantillons synthétisés.

Tableau V - 1 : Conditions de synthese des nanoparticules de germanium

Débits [cm®.min™] Taille BET Teneur en
GeHy He CoH4 [nm] carbone [m%]
50 200 100 74,9 2,8
50 200 200 63,9 54

Les quantités de carbone mesurées dans les poudres, de 2,8 m% et 5,4 m% pour les
matériaux synthétisés a partir de 100 cm®.min’* ou 200 cm®.min? d’éthyléne, correspondent a
un pourcentage atomique de carbone de ces échantillons de 14,7 at% et 25 at% respectivement.
Si I’on ne considere, en plus du carbone, que la présence de germanium dans les poudres, le
rapport entre les atomes de carbone et de germanium est de 0,17 et 0,33 respectivement, ce qui
demeure faible au regard du rapport volumique entre 1’éthyléne et le germane (C2Ha/GeHs = 2
ou 4 respectivement). Méme si I’éthyléne joue un réle dans la réaction, comme indiqué par la
présence de carbone détectée dans les poudres, sa faible teneur atomique montre I’effet
essentiellement sensibilisateur de 1’éthylene.

Les diametres BET sont différents entre les deux échantillons de germanium, ce qui
pourrait étre expliqué par le role de la dilution du gaz, en considérant 1’éthyléne comme un gaz
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diluant. L’ajout d’une quantité d’éthyléne diminue la probabilité de collision entre les particules
primaires, ce qui ne favorise pas la croissance des particules.

ii.  Synthese des alliages SiGe

Les alliages silicium-germanium (SiGe) ont été synthétisés par la pyrolyse laser a simple
étage du silane et du germane. Les deux précurseurs sont introduits par la méme buse de 2 mm,
ce qui signifie qu’un mélange des deux gaz est réalisé avant leur pyrolyse. Différents rapports
volumiques ont été choisis afin de constituer une large gamme de compositions chimiques. A
I’instar de la synthése des particules de germanium, la puissance du laser est fixée a 1050 W
pour une surface d’intersection du flux de gaz par le laser de 5 cm?, ce qui correspond a une
densité de puissance de 198 W.cm. Les conditions de synthése sont résumées dans le Tableau
V-2

Tableau V - 2 : Conditions de synthese des alliages SiGe et dosage atomique. La quantité totale
d’hélium comprend la quantité apportée par la dilution du germane.

Débits [cm®.min?] Pourcentage de Ge (vs. Si) Composition
He SiH4 GeH4 dans le mélange SiH4/GeHs  chimique par EDX
950 47 11 19 at% SigoGe2o
532 35 33 49 at% Sis3Gesr
500 15 77 84 at% Si2sGerz

Les débits d’hélium présentés dans le tableau ont di étre adaptés en temps réel aux
conditions de synthese, et plus particulierement au rapport entre les debits de silane et le
germane. Expérimentalement, ’ajout progressif de germane a quantité fixe de silane entraine
une diminution de la température de flamme puisque nous avons observe une flamme moins
brillante, de couleur plus orangée.

Les analyses par EDX, couplées a des images STEM, ont permis de déterminer la
composition chimique des alliages. Le rapport entre le silicium et le germanium dans chaque
alliage est proche du rapport atomique entre les gaz silane et germane. Ceci montre la bonne
répartition de I’énergie par collision entre les molécules du milieu réactionnel et permettant la
dissociation de ce dernier pour former les alliages.

Dans la suite du chapitre, la nomenclature des matériaux sera du type Siigo-xGex, avec X
qui correspond au pourcentage atomique de germanium déterminé par EDX.

B. Caractérisation structurale des alliages

i.  Etude de la morphologie par imagerie

Des clichés de microscopie ont permis de Vérifier la morphologie des alliages silicium-
germanium. Ils sont montrés par la Figure V - 1.

181



Syntheése et caractérisation des matériaux

-]
o

104 £ 30 nm {50

o
o

»
o

n
o

-
o

Nombre de particules [-]
8
8

Nombre de particules [-]

N
120 140 160 180 200

Taille des particules [nm]

FigureV - 1 : Images de microscopie des alliages synthétisés. Pour SigoGezo et SissGear, il s agit
d’images MET, tandis que pour Si2sGerr, il s’agit d’'imagerie STEM.

Les images de microscopie montrent des morphologies differentes selon la composition
chimique. Les particules du matériau SisoGezo présentent la morphologie en chainettes des
petites particules synthétisées par pyrolyse laser. Cependant, des spheres peuvent étre mieux
distinguées sur ces particules que pour les particules de type Siso décrites dans la section 1.C
du chapitre I11. Dans le cas du matériau SissGes7, un mélange intime de deux groupes de
particules de tailles différentes peut étre observe. Les plus grosses particules sont globalement
plus sphériques et les plus petites sous forme de chainettes. Les particules de Si>zGez7 suivent
la méme tendance car de grosses particules cotoient de plus petites particules. Les grosses
particules forment des spheres presque parfaites, entourées de petites sphéres.

Les histogrammes de la Figure V - 1 présentent la répartition de la taille des
nanoparticules. Les moyennes calculées montrent I’augmentation de la taille des particules et
une plus grande dispersion des diameétres au fur et @ mesure de 1’augmentation de la teneur en
germane. Lorsque la teneur en germane augmente, la teneur en silane diminue. Le diamétre des
particules est d’autant plus grand que la quantité de silane est faible, ce qui est contradictoire
avec les observations du chapitre I1ll. La température de fusion plus faible du germanium
pourrait entrainer une cinétique différente dans la flamme, augmentant les diametres des
particules lorsque la quantité de silane diminue.

Les compositions chimiques, déterminées par EDX et dont les valeurs sont présentées
dans le Tableau V - 2, permettent de calculer une densité moyenne. Dans le calcul, la densité
du germanium est prise a sa valeur théorique et les valeurs de diamétres issues des valeurs de
surface BET sont reportées dans le Tableau V - 3. Le diametre moyen des différents alliages
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peut donc étre calculé a partir de ces valeurs de densité. Les tailles MET sont également
rappelées dans ce tableau.

Tableau V - 3 : Densités et tailles BET des alliages SiGe synthétisés

Matériau Densité calculée  Taille BET [nm]  Taille MET [nm]
SigoGezo 3,52 28 27
Sis3Gesr 4,40 70 74
SixsGerr 5,02 106 104

La comparaison des tailles MET et BET montre une bonne corrélation. Cette corrélation
est meilleure que dans le cas des particules de différentes tailles dont la synthése a été présentée
dans la partie | du chapitre Ill. Cette meilleure corrélation peut étre attribuée a la forme
spheérique des alliages, comparée aux particules de silicium. Le calcul de la taille étant basé sur
des particules sphériques, le diametre des particules n’est pas surestimé comme pour le silicium.

Les propriétés des matériaux SiiooxGex ont été comparées avec deux références : une de
silicium pur déja utilisée dans les chapitres précédents (Siz1) et une de germanium. Dans le cas
de Sis3Geass, les références de Si et Ge ont été choisies pour avoir des diametres les plus proches
possibles, a 71 nm, 74 nm et 75 nm pour Si, Sis3Ges7 et Ge respectivement.

ii.  Cartographie élémentaire par EDX

Les analyses STEM-EDX ont été briévement reportées dans la partie précédente, ou
elles ont servi a déterminer le rapport molaire entre le silicium et le germanium dans la poudre.
Cette technique d’analyse permet également la détermination de la répartition atomique du
silicium et du germanium au niveau local par I’analyse des rayons X rétrodiffusés lors du
balayage des électrons.

183



Syntheése et caractérisation des matériaux

Figure V - 2: Images STEM des alliages SiGe synthétisés (a) et cartographie EDX
correspondant aux images au-dessus (b). Le silicium est représenté en orange tandis que le
germanium est représenté en vert.

La Figure V - 2.a presente les images STEM des alliages tandis que la Figure V - 2.b
présente la répartition des atomes de silicium et de germanium au niveau local. Les particules
sont toutes composées en leur centre d’un coeur SiGe et d’une coquille plus riche en Si, adoptant
une morphologie du type SiGe@Si. La cartographie montre une inhomogénéité de composition
pour le coeur de SiGe, puisque certaines zones vertes semblent étre plus riches en germanium
tandis que d’autres zones plutdt orange semblent étre riches en silicium. Pour Sis3Gesr et
SisGery, pour lesquels deux gammes de tailles de particules ont été observées, on remarque
que les petites particules sont constituees de silicium. Les domaines plus riches en germanium
sont situes au centre des plus grosses particules. La coquille de silicium est observée quelle que
soit la composition d’alliage, méme pour des teneurs atomiques aussi faibles que 23 %.

iii.  Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman a €té utilisée pour la caractérisation des alliages SiGe puisque
les liaisons Si-Si, Ge-Ge et Si-Ge sont intenses?®2. La Figure V - 3 montre 1’évolution des
spectres Raman en fonction de la quantité de silicium dans le matériau. Les spectres des alliages
présentent chacun trois bandes a 300 cm™, 400 cm™ et 500 cm™ environ.
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Figure V - 3 : déeplacements Raman pour les alliages Si-Ge étudiés et leurs références
silicium et germanium

Le spectre Raman du germanium présente un pic fin a 292 cm™, caractéristique des
liaisons Ge-Ge, tandis que le spectre du silicium présente un pic fin a 516 cm™, caractéristique
des liaisons Si-Si. Le silicium pur présente un épaulement vers les plus faibles nombres d’onde,
caractéristique de la composante amorphe du Si!®. Pour les alliages, chacun de ces pics est
présent et un troisiéme pic apparait, a un nombre d’onde de 395 cm™ pour chacun des
échantillons. Ce pic correspond aux liaisons Si-Ge?*? et présente un maximum d’intensité pour
I’alliage Sis3Ges7. La présence de ces trois bandes dans les matériaux d’alliages montre leur
inhomogéneiteé structurale.

L’allure des pics du silicium et du germanium évolue en fonction de la composition
chimique des matériaux. Au fur et 4 mesure de I’augmentation de la quantité¢ de germanium, le
pic du silicium est décalé vers les plus faibles nombres d’onde (de 516 cm™ pour Si & 468 cm™®
pour SizsGer7), ce qui est caractéristique d’une amorphisation progressive du silicium présent
dans le matériau. Un raisonnement analogue peut étre appliqué au germanium au fur et a mesure
de I’introduction de silicium dans la composition, puisque le maximum du pic va de 292 cm™
pour Ge a 281 cm™ pour SisoGezo. Les pics les plus larges sont observés pour SisoGezo, ce qui
suggere la plus grande quantité de matériau amorphe.
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iv.  Diffraction des Rayons X

La diffraction des rayons X est utilisée pour caractériser 1’état cristallin des matériaux.
La Figure V - 4 présente les diffractogrammes obtenus pour les trois alliages SiGe étudiés et
les références silicium et germanium.
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Figure V - 4 : Diffractogramme des Rayons X des alliages SiGe et des deux références Si et Ge

A T’instar du silicium, la structure cristalline du germanium est celle de la structure
diamant. Ainsi, les pics caractéristiques de cette structure apparaissent a des angles proches
mais légerement décalé vers les petits angles en allant de Si vers Ge. Le décalage observé vers
les petits angles de diffraction est di a la dimension supérieure de la maille cristalline du
germanium. Cette dimension passe de a = b = ¢ = 5,43 A pour le silicium, da=b=c =
5,64 A pour le germanium. Cet accroissement de la dimension de la maille est dd au rayon de
I’atome de germanium qui est de 125 pm, comparativement au rayon du silicium, de 111 pm.

Les pics présentés par les alliages SiGe en Figure V - 4 ne sont pas symétriques, ce qui
est caractéristique d’une inhomogénéité de composition et indique la coexistence de plusieurs
phases cristallines au sein du matériau, comme suggéré par la cartographie EDX et le Raman.
L’affinement précis des diffractogrammes dépasse le travail de thése et nous avons choisi de
n’affiner que le premier pic par une unique contribution gaussienne-lorentzienne présentée en
Figure V - 5.a, avec la mesure expérimentale correspondante pour SigoGezo, en Figure V - 5.b.
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Figure V - 5 : Affinement des pics (111) des alliages SiGe et de leurs références Si et Ge (a) et
correspondance entre les données expérimentales et ['affinement pour SigoGe2o (D).

Ces affinements ne permettent pas de rendre compte de I’inhomogénéité de composition
décrite par ’EDX et le Raman. Un travail d’acquisition et d’analyse plus détaillé par DRX a
été mené en collaboration avec le CEA-IRIG, a Grenoble.

Pour chacun des trois alliages SiGe, plusieurs phases ont été déterminées. Cette
détermination a été effectuée par un affinement de Rietveld sur chacun des diffractogrammes.
Ces analyses ont montré que le matériau Si»3Ger7 est de composition trés hétérogene puisque
quatre phases cristallines différentes peuvent étre caractérisees. Le taux « x » de germanium
varie de x = 100 a x = 70 pour chacune de ces phases. En considérant les proportions relatives
de ces phases, la quantité de Ge dans ce matériau déterminée par DRX est de x = 80, ce qui est
proche des mesures déterminées en EDX.

Pour le matériau Sis3Ges7, deux phases sont déterminées au sein du pic de diffraction,
avec pour chacune d’elles une quantité de germanium de x = 65 et x = 50. La proportion relative
entre ces deux phases, de 1’ordre de 1 pour 4, donne une composition moyenne en germanium
pour cet alliage de x =53, ce qui est proche de la valeur déterminée en EDX mais tout de méme
significativement différent.

Pour I’alliage SigoGezo, I’affinement des pics de diffraction donne une composition
moyenne de germanium de x = 40 ce qui est différent des résultats de ’EDX. Cette différence
peut s’expliquer par le fait que la diffraction n’est sensible qu’a la mati¢re cristallisée tandis
que les analyses par EDX ne différencient pas la matiere cristallisée et la matiere amorphe. Ces
résultats sont cohérents avec les analyses Raman qui ont montré le décalage du pic de silicium
vers les petits nombres d’onde pour SigoGezo par rapport a Si, ainsi que la plus grande largeur
des pics pour cet alliage, ce qui confirme la présence de silicium amorphe dans cet alliage.
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C. Interprétation de la morphologie SiGe@Si

La morphologie SiGe@Si obtenue ici n’a, a notre connaissance, été observée qu’une
seule fois, par Kim et al.1%, Les auteurs ont synthétisé des nanofils de composition chimique
homogeéne contenant 86 % de germanium et 14 % de silicium. La synthese est réalisée par voie
chimique et précéde une deuxiéme étape de recuit. Ce recuit est effectué sous atmosphere
réductrice de Ha, qui permet d’obtenir une structure proche du cceur coquille, avec une coquille
de silicium. Le recuit dure 1 h, a une température de 850°C. Dans notre travail, le réacteur est
également dans une atmosphere réductrice de Hz, qui est le sous-produit de la décomposition
du silane et du germane.

Il est possible de comparer les conditions de recuit utilisées par les auteurs avec nos
conditions de synthese par I’évaluation des températures de flamme au sein du réacteur de
pyrolyse laser par le biais des analyses DRASC effectuees antérieurement a ce travail et
présentée en Figure 111 - 1. Cette figure présente la température de flamme en fonction de la
dilution dans I’hélium pour les mémes conditions utilisées ici. Si 1’on suppose que seul le silane
apporte la chaleur dans la flamme par I’absorption photonique de la radiation laser puis la
transfere au germane qui est alors dissocié, la température de la flamme peut étre évaluée a
partir de la courbe de la Figure 111 - 1 en considerant le rapport He/SiHa introduit dans le réacteur
pour chacun de ces alliages. Le Tableau V - 4 présente les températures de flamme obtenues a
partir du rapport He/SiH4 pour les trois alliages.

Tableau V - 4 : Approximation de la température de la flamme de pyrolyse laser lors de la
synthese des différents alliages. Les températures sont extrapolées de la courbe d’apres le
rapport entre [’hélium et le silane utilisé lors de la synthese des alliages.

Matériau Rapport He/SiH4 Température par DRASC [°C]
SigoGezo 20,2 1207
SiszGesr 15,2 1455
Six»sGery 33,3 1136

Le diagramme de phase du systeme silicium-germanium est présenté en Figure V - 6233,
Les données présentées sont expérimentales et obtenues par 1’¢lévation de température de films
d’alliages SiGe de dimension micrométrique. Sur le diagramme de la figure, la température de
flamme de chacun des alliages est ajouté. Un fuseau est présent sur le diagramme, au sein
duquel coexistent des phases liquides et solides.
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Figure V - 6 : Diagramme de phase de [’alliage SiGe de la température en fonction de la teneur
atomique en silicium?®, Les étoiles représentent les températures au sein des flammes pendant
la synthése pour chacun des alliages.

La température de fusion des alliages SiGe est d’autant plus basse que la quantité de
germanium est importante. Dans le cas des matériaux Si2zGe77 et Sis3Gesz, la température de la
zone chaude de la réaction estimée par la techniqgue DRASC est supérieure a la température de
stabilit¢ de 1’alliage. Il est donc possible d’avoir la migration d’une espece. Les conditions
réductrices de I’atmosphére du réacteur favorisent la migration du silicium plutét que du
germanium puisque les liaisons Si-H sont plus stables que les liaisons Ge-H dans ces
conditions?342%,

La ségrégation de Si et Ge reste observée pour I’alliage SigoGezo, alors que la
température de la flamme permettant sa formation ne permet pas a priori la présence de phase
liquide. Cependant, il a été montré que la température de fusion des éléments qui constituent
des particules est diminuée lorsque les dimensions des édifices sont nanométriques®® 2%’, La
température de fusion de I’alliage pourrait donc étre diminuée, ce qui pourrait engendrer la
formation de nanoparticules de morphologie SiGe@Si.

Une limitation a cette interprétation de la structure SiGe@Si réside dans la cinétique de
ces phénomenes de ségrégation de phase dans la mesure ou le temps de présence des particules
dans la zone chaude (107 s) est trés court par rapport au temps du recuit de Kim et al.1%,

L’alliage SigoGezo est également le seul qui présente une morphologie en chainettes et
une taille relativement homogéne. La taille plus importante des particules des alliages de type
Sis3Ges7 ou SixsGer7 est probablement due a la présence de plus en plus importante de
germanium, dont la température de fusion est plus faible. La température de trempe des
particules est donc plus faible, entrainant une zone de coalescence plus grande des particules,
permettant 1’obtention d’alliages de plus grande dimension.

D. Conclusion intermédiaire

La pyrolyse laser permet la synthése en une étape de nanoparticules d’alliages SiGe et
de germanium. Les nanoparticules d’alliage obtenues présentent toutes une morphologie cceur-
coquille qui peut étre expliquée par les températures élevées du procédé de synthese et la
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stabilité des liaisons Si-H sous atmosphere réductrice. La diffraction des rayons X et la
spectroscopie Raman permettent de caractériser et de quantifier I’'inhomogénéité structurale des
matériaux.

Les caractérisations électrochimiques des alliages SiGe et la comparaison de leurs
performances avec les références Si et Ge sont abordées dans la partie suivante.

2. Etude électrochimique

Cette partie présente les résultats des caractérisations électrochimiques effectuées sur
les alliages SiGe et leurs références SiGe. La voltamétrie cyclique et les profils de potentiel en
fonction de la capacité sont présentés, avant que la tenue en cyclage des matériaux a courant
constant puis a courant croissant ne soit abordée.

A. Voltamétrie cyclique — courbes de premiere charge

La voltamétrie cyclique (CV) a été effectuée sur les premiers cycles entre 1 V et 5 mV,
sur des électrodes assemblées en pile-bouton avec une contre-électrode en lithium métal, a une
vitesse de balayage de 20 puV.s™. La CV est d’abord présentée pour les références silicium et
germanium, puis sur les alliages SiGe. Un dernier paragraphe présentera les courbes de
premiére charge pour les alliages et les deux reférences.

i.  Voltamétrie cyclique sur le germanium, comparaison avec le silicium

La voltamétrie cyclique des deux références de 1’étude est présentée dans la Figure V -
7. Deux graphiques sont présentés pour chacun des éléments. La Figure V - 7.a présente la
voltamétrie cyclique du silicium, une fois le signal stabilisé. Les Figure V - 7.b et ¢ présentent
la voltametrie cyclique du germanium avec les premiers balayages en potentiel du matériau
jusqu’a la stabilisation du signal présenté par la Figure V - 7.b tandis que la Figure V - 7.c
présente les cycles pour lesquels la capacité est stabilisée.

Potentiel [V vs Li*/Li]
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Figure V - 7 : Voltamétrie cyclique des matériaux de références silicium (a), et germanium (b)
et (c). La figure (b) présente les cycles de stabilisation pour le germanium, c’est-a-dire les
cycles pour lesquelles 'intensité des pics augmente.
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La voltamétrie du silicium a déja été présenté dans le chapitre 1V mais ne sera pas
rediscutée ici. Dans le cas du silicium nous avions décrit la premiére lithiation comme
présentant un pic intense a bas potentiel (autour de 50 mV) correspondant a la lithiation du
silicium cristallin. Les deux pics de la délithiation correspondent a deux étapes dans I’extraction
du lithium, menant a la formation de I’espéce a-Li>Si et a la délithiation progressive de cette
espece intermédiaire. L’intensité de ces pics augmente au fur et & mesure car une quantité de
plus en plus importante de matiere est rendue disponible. Il est possible de remarquer un
comportement différent entre le silicium et le germanium.

Lors de la premiere lithiation (courants négatifs), le germanium se caractérise par un pic
intense, dont le maximum en intensité est au potentiel de 50 mV. Il représente 1’amorphisation
progressive du germanium, qui est synthétis€ par pyrolyse laser, a 1’état cristallin. Cette
amorphisation s’effectue en plusieurs étapes. Le potentiel a partir duquel le courant augmente
est de 0,35 V environ. Lors de la premiére délithiation, le germanium présente deux pics qui
caractérisent ’extraction du lithium de la matiere active. Au cours des cycles suivants, trois
phénomenes se distinguent sur le pic du germanium qui sont caractérisés par trois différents
pics,a0,5V,0,35Vet0,15V.

Les observations de nos matériaux peuvent étre comparées aux résultats obtenus par
Yoon et al. qui décrivent la lithiation du germanium en plusieurs étapes. Dans leur travail, le
germanium se trouve sous forme de particules de 1 um environ, fabriquées par broyage
mécanique®. Lors de la premiére lithiation, les auteurs décrivent la formation de deux alliages
intermédiaires LigGes (autour de 0,22 V) et la formation de Li;Gez (autour de 0,17 V), par
I’analyse des pics dérivés des courbes de premiére charge®. Ces pics ne sont pas observés sur
nos signaux, ce qui peut s’expliquer par le fait que les pics soient larges, ne rendant pas possible
la distinction de ces phénomeénes sur nos courbes. Le programme électrochimique est également
différent, ce qui peut induire un changement dans le positionnement des pics. Yoon et al.
attribuent les pics observes lors de la premiére délithiation aux réactions inverses de celles
précédemment décrites lors de la lithiation.

Par analogie avec les études sur le silicium, les deux premiers pics pourraient
correspondre a la formation de I’alliage lithi¢ a-Liz75Ge tandis que le dernier pic peut
correspondre a la formation de la phase cristallisée c-LisSis*> 1%, Deux pics sont présents en
oxydation qui peuvent correspondre a la formation progressive de a-Ge. On remarque la
disparition progressive du pic a 0,63 V pour mener a la formation d’un seul pic. Nous ne
pouvons pas expliquer cette observation.

ii.  Voltamétrie cyclique sur les alliages SiGe

Le premier et le deuxiéme cycle de voltamétrie cyclique sont présentés pour chacun des
alliages SiGe synthétisé. La Figure V - 8 présente, de gauche a droite, les voltamétries cycliques
de SigoGezo, SissGesr et SizzGerr. Les courbes de premier cycle sont présentées en traits pleins
tandis que les courbes de deuxiéme cycle sont présentées en tirets.
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Figure V - 8 : Voltamétrie cyclique sur les deux premiers cycles pour les matériaux SigoGexo,
SisaGeas7, SizGerr, de gauche a droite. Les courbes des premiers cycles sont représentées en
traits pleins, tandis que les courbes des deuxiemes cycles sont représentées en tirets.

Dans les trois cas, la premiére lithiation (les courants négatifs) présente un pic
correspondant a I’amorphisation du matériau cristallin. L’intensité est d’autant plus faible que
le matériau contient du germanium ce qui suggére que 1’énergie nécessaire a 1’amorphisation
du matériau est d’autant plus faible que le matériau est riche en germanium. Nous avons noté
dans le chapitre | que la lithiation du silicium entrainait des contraintes mécaniques plus
importantes dans le cas du silicium que dans le cas du germanium en raison de la moins bonne
conductivité ionique du silicium. Ce pic est également décalé vers les potentiels plus faibles
lorsque la quantité de silicium augmente. Les différentes phases d’alliages pourraient étre
lithiées a des potentiels differents, entrainant le décalage de ce pic.

La premiere délithiation de 1’alliage SigoGeyo fait apparaitre deux pics tandis qu’un seul
pic est présent dans le cas des deux matériaux Sis3Ges7 et SizsGer7. De plus, le pic de SissGesr
est plus intense celui de Si23Ge77. Ces pics sont caractéristiques de la délithiation d’une espéece
cristalline, formée a la fin du premier cycle'®.

Dans le cas de la deuxiéme lithiation, on remarque une morphologie différente du pic
de lithiation. Ce pic est beaucoup plus large et moins intense, ce qui suggére la lithiation plus
facile de la phase amorphe.

Ces résultats montrent la synergie entre le silicium et le germanium puisque les résultats
présentés pour les alliages sont différents de ceux présentés pour le silicium et le germanium.

iii.  Courbes de premiére (dé)lithiation des matériaux étudiés

Les courbes potentiel — taux de lithium pour le premier cycle et la seconde lithiation
sont présentées pour tous les alliages et les références Si et Ge en Figure V - 9. La composition
maximale en lithium est de 3,75 Li aussi bien pour le silicium que pour le germanium®. 1l a été
considéré que la composition maximale des alliages en lithium est également de 3,75, pour une
unité SiiooxGex. Le premier cycle est réalisé a une vitesse de cyclage de C/20, tandis que la
deuxieme lithiation est réalisée a une vitesse de C/5.

Le Tableau V - 5 présente les capacités théoriques attendues, en fonction des résultats
de la guantification élémentaire réalisée en STEM-EDX. Ces capacités spécifiques calculées
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des alliages sont d’autant plus faibles que la quantité de germanium est élevée, en raison de la
capacité spécifique prés de trois fois plus faible de cet élément (1364 mAh.g* contre 3579
mAh.g* pour le silicium). Ce sont les pourcentages massiques qui sont utilisés dans ce calcul.

Tableau V - 5 : Capacités spécifiques calculées des alliages étudiés et de leurs références.

Capacité spécifique

Matériau théorique [mAh.g]
Si 3579
SigoGezo 2802
Sis3Ges7 2225
SixsGerr 1819
Ge 1364

Les capacités (en mAh.g™?) obtenues expérimentalement sont multipliées par 3,75 et
divisées par la capacité spécifique maximale.

x dans Li,Sisq.,Ge,
0 1 2 3 4 50 1 2 3 4 5

11,4
11,2
11,0
lo,8
o6
o4
Jo,2
Jo,0

Potentiel [V vs. Li*/Li]
Potentiel [V vs. Li*/Li]

x dans Li,Si;q0.,Ge,

Figure V - 9 : Courbes présentant le potentiel en fonction du taux de lithium pour les matériaux
SiGe et les reférences Si et Ge. Le premier cycle est montré en traits pleins tandis que la seconde
lithiation est présentée en traits pointillés. La capacité maximale de [’alliage correspond a une
composition a 3,75 Li. Les fleches vers la droite indiquent la lithiation tandis que les fleches
vers la gauche indiquent la délithiation.

Les courbes de premiere lithiation (en trait plein) présentent toutes une chute de
potentiel, correspondant a la formation de la SEI, avant d’atteindre un plateau, qui est la
signature du mécanisme biphasique qui se produit pour les trois alliages et pour les deux
références Si et Ge. Le potentiel du début de lithiation, a partir duquel le mécanisme biphasique
semble apparaitre n’est pas égal selon I’alliage considéré. La Figure V - 10 présente les
potentiels de lithiation en fonction de la teneur en germanium de 1’alliage.
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Figure V - 10 : Potentiel du début de formation de [’alliage en fonction de la teneur en
germanium.

On remarque que le potentiel de début du plateau de lithiation biphasique est plut6t
linéaire, ce qui montre que la lithiation n’est pas réalisée comme une superposition des
lithiations du germanium, puis du silicium® et démontre encore la complémentarité entre le
silicium et le germanium dans les propriétés electrochimiques.

La courbe de délithiation montre un comportement différent entre les alliages et les
références de silicium et de germanium. Tandis que les alliages présentent un plateau centré
autour de 0,45 V, les deux courbes de Si et Ge presentent deux pseudo-plateaux qui sont
caractéristiques des réactions de type solution solide. La présence des plateaux en délithiation
pour les alliages suggere la présence d’une phase cristalline en fin de lithiation. Ces
observations sont cohérentes avec les résultats obtenues par la voltamétrie cyclique.

L’exploitation des courbes de lithiation du premier cycle permet d’obtenir des
informations sur les réactions parasites, comme la formation de la SEI et la réduction de la
couche d’oxyde. Toutes les courbes présentées montrent une capacité allant au-dela de 3,75 ce
qui montre qu’une partie du lithium de la contre-électrode est piégé dans la formation de SEI
et dans la réduction de 1’oxyde de surface.

B. Performance en cyclage des alliages SiGe@Si

i.  Cyclage galvanostatigue a C/5

Les performances ¢€lectrochimiques des trois compositions d’alliages ont été comparées
a celles du silicium (Si71) et a celles du germanium. Les expériences de cyclage galvanostatique
ont été menées suivant le méme protocole que précédemment afin de comparer les propriétés
des alliages avec le silicium. Ainsi, le premier cycle est un cycle d’amorphisation a C/20 tandis
qu’un courant de C/5 est imposé pour les cycles suivants.

La Figure V - 11 montre les résultats obtenus par le cyclage galvanostatique des alliages
SiGe, de Si et de Ge. La capacité de délithiation en fonction du premier cycle est montrée par
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la Figure V - 11.a tandis que les efficacités coulombiques respectives sont données par la Figure
V -11.b.
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Figure V - 11 : Capacité de la charge en fonction du nombre de cycles (a) ; efficacité
coulombique en fonction du nombre de cycles (b)

Les soixante premiers cycles présentés par la Figure V - 11.a montrent, comme attendu,
que les matériaux possédant le plus de germanium ont des capacites specifiques plus faibles.
Néanmoins le profil de la courbe évolue en fonction du nombre de cycles

Comme attendu, le silicium présente une bonne capacité initiale (3217 mAh.g?) mais
une mauvaise stabilité puisque la rétention de capacité est de 74,4 % au bout de 60 cycles (2393
mAh.g?), tandis que le germanium a une capacité initiale prés de trois fois inférieure (1103
mAh.g™) mais présente une trés bonne rétention de capacité a 95,5 %.

Dans le cas des alliages, la rétention de capacité n’est pas d’autant meilleure lorsque la
quantité de germanium est augmentée. En effet, la rétention de capacité est de 83,5 % pour
SigoGezo (de 2373 mAh.g™* au premier cycle a 1958 mAh.g* au 60°™ cycle), de 90,3 % pour
SissGes7 (de 1877 mAh.gt a 1695 mAh.g?), tandis qu’elle est plus faible pour SizsGezz, a
88,9 % (de 1434 mAh.gt a 1275 mAh.g?).

L’étude des profils en efficacité coulombique montre également deux comportements
en fonction de la taille. Ces comportements sont similaires a ceux présentés dans le chapitre 1V
avec une efficacité coulombique qui augmente progressivement pour SigoGezo, I’alliage de plus
petite taille, et qui diminue dans les tous premiers cycles pour ensuite remonter dans les cycles
suivants. Ces deux comportements en cyclage sont présentés séparément par la Figure V - 12.
Une référence de silicium (Sizo) est ajoutée avec SigoGezo et présenté par la Figure V - 12.a. La
Figure V - 12.b présente les matériaux de diametres plus importants.
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Figure V - 12 : Comparaisons des efficacités coulombiques pour des matériaux de tailles
comparables. La figure (a) présente ['alliage SigoGezo par rapport a un matériau de méme taille
et la figure (b) présente les alliages comparés a leurs références.

La Figure V - 12.a montre que 1’efficacité coulombique est meilleure pour SigoGezo que
pour Sizo alors que les diameétres issus des tailles BET sont identiques. Sur les 30 premiers
cycles, ’efficacité coulombique moyenne pour Siz et pour SiggGezo est de 95,96 % et de
97,08 % respectivement. L’effet du germanium améliorant I’efficacité coulombique est montré
sur ces tailles de particules.

La Figure V - 12.b présente les efficacités coulombiques pour les matériaux de plus
grandes tailles. Il est intéressant de comparer les profils de I’évolution des efficacités
coulombiques pour le silicium et le germanium nanométrique dont la taille n’est séparée que de
4 nm. On remarque que les deux profils sont tres différents. Le profil du silicium de diametres
supérieur a 50 nm a déja été décrit dans le chapitre IV, avec une augmentation de 1I’efficacité
coulombique qui atteint 97,73 % au cycle 5 avant de diminuer pour atteindre un creux a 97,22 %
au cycle 13. Pour le germanium, 1’augmentation de I’efficacité coulombique est progressive.
La pente est forte jusqu’au 8™ cycle ol la valeur de EC atteinte est de 98,08 % puis les valeurs
augmentent globalement, méme si les variations entre chaque cycle sont importantes. Les
valeurs moyennes de I’EC sur les 30 premiers cycles sont de 97,16 % pour le silicium et de
97,14 % pour le germanium. Ces variations importantes pourraient étre expliquées par une SEI
instable, ’EC serait par exemple faible apres une rupture de la SEI au cycle précédent entrainant
une augmentation du nombre de réactions parasites.

L’instabilité de la SEI pourrait étre expliquée par une composition chimique différente
entre la SEI du Ge et celle du Si. Le chapitre IV a montré que la stabilité de la SEI dépendait
de la surface sur laguelle elle se formait. La différence de surface peut étre expliquée par la
présence d’une couche d’oxyde en quantité plus faible sur les particules de germanium?3, Sur
le silicium, une étude de Delpuech et al. montre que la réduction compléte de la couche d’oxyde
avant la synthese permet la diminution de la capacité irréversible initiale par la suppression des
réactions parasites de réduction de la couche d’oxyde. Les auteurs montrent également qu’au
fur et a mesure des cycles, les performances électrochimiques sont inférieures pour les
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particules sans couche d’oxyde par rapport a des particules dont la couche d’oxyde de surface
a été conservée'?®, La moindre quantité d’oxyde sur les particules de Ge pourrait entrainer une
composition différente de la couche de SEI qui, plus instable, engendre une diminution des
performances électrochimiques aux cycles suivants.

Les profils de I’efficacité coulombique des alliages SiGe sont différents de ceux des
références Si et Ge. Les EC affichées sont meilleures. L’EC du matériau Sis3Ges7 augmente
dans les premiers cycles pour atteindre 98,21 % au 4°™ cycle, valeur stabilisée jusqu’au 9°m
cycle. L’EC diminue ensuite pour atteindre 97,94 % au cycle 12 et remonter ensuite. L’EC
moyenne sur les 60 premiers cycles et de 98,41 %. Pour Si»3Ge77, la montée est progressive et
I’EC atteint 98,26 % au cycle 7. Cette valeur diminue progressivement pour atteindre 98,06 %
au 17°™ cycle. L’EC remonte ensuite progressivement mais 1’évolution de I’EC est assez
erratique a partir du 30°™ cycle. L’EC moyenne pour cette composition d’alliage est de
98,34 %.

L’alliage Sis3Ges7 possede donc une efficacité moyenne importante, plus élevée que
celles du silicium et du germanium sur les 60 premiers cycles ce qui montre la synergie entre
la stabilité apportée par le germanium et la capacité apportée par le silicium.

ii.  Cyclage galvanostatique a vitesse de cyclage croissante

Afin d’évaluer la réesistance des alliages a des vitesses de cyclage plus élevées, les
matériaux ont subi le cyclage galvanostatique a des valeurs de courant croissantes. La Figure V
- 13 présente les résultats de ces essais. Les résultats obtenus ont été normalisés afin d’étre plus
facilement compares. Ils ont été divises par la valeur maximale obtenue de la capacité
spécifique.
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Figure V - 13 : Cyclage galvanostatique a courants de délithiation (charge) croissants pour les
alliages SiGe, comparés a la référence Si.

Le comportement entre les matériaux est différent, des les premiers cycles a C/5,
puisque la référence Si posséde une moins bonne rétention de capacité. Ceci est dd a la faible
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efficacité coulombique aux premiers cycles, comme déja montré dans le paragraphe précédent.
Cette tendance est accentuée lorsque le courant augmente a C/2, puis a C et a 2C. A un courant
de 5C, les différences entre les matériaux sont importantes. La rétention de capacité du silicium
a 5C est de 60 % et diminue a 50 % apres 5 cycles a cette vitesse ce qui confirme la faible
tolérance aux courants forts déja déterminée au chapitre IV pour les particules de taille
importante. La perte de capacité est de 2 % sur les 5 cycles a C/5 pour SigoGezo puisque la
rétention de capacité diminue de 71 % a 69 %. Les rétentions de capacité pour les matériaux
qui contiennent plus de germanium sont plus importantes. Si23Ger7 voit sa rétention de capacité
diminuer de 81 % a 79 % tandis que le matériau Sis3Ges7 présente les meilleures performances
puisque la rétention de capacité de 83 % diminue a 81 %.

On remarque que la stabilité et la rétention de capacité sont plus élevées pour les
particules qui contiennent le plus de germanium et elles atteignent leur maximum pour SiszGess.
Ces résultats sont attendus puisque la tolérance aux vitesses de cyclage élevées dépend de la
conductivité ionique. La conductivité influe sur la vitesse de diffusion qui augmente a mesure
que le taux de germanium est augmente.

L’augmentation de la taille des particules n’est donc pas le facteur prépondérant dans la
perte de capacité a vitesse de cyclage plus élevee puisque la diminution de la taille des particules
n’augmente pas la stabilit¢ du matériau. On remarque cependant que le matériau Sis3Ges7
posséde une meilleure rétention de capacité a vitesse de cyclage élevée que le matériau Si23Gez7,
alors que la conductivité du dernier est plus grande que celle du premier. Il semblerait que pour
des teneurs importantes en germanium, la taille des particules joue sur la modification des
performances de cyclage ce qui suggere encore 1’existence d’une composition optimale
d’alliage.

Plusieurs articles présentent des expériences de cyclages galvanostatiques sur des
nanostructures SiGe a des vitesses de cyclage bien supérieures aux notres! 23, Dans notre cas,
les vitesses de cyclage ne sont pas supérieures a 5C puisqu’au-dela, les phénomeénes de
polarisation ou les perturbations dus a la presence de la contre électrode en lithium métallique
deviennent prépondérants et empéchent une bonne stabilité du systéme électrochimique.

iii.  Conclusion intermédiaire

Le meilleur compromis entre la capacité et la stabilité semble étre donc obtenu pour
Sis3Gesr. Ces résultats confirment ceux observeés dans la littérature pour des nanostructures de
compositions proches de SisoGeso pour lesquels le compromis était déja observé® 1> 197 | es
résultats obtenus ici sont meilleurs que les résultats présentés dans la littérature, comme le
montre la Figure V - 14.
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Figure V - 14 : Comparaison des résultats présentés dans notre travail avec d’autres résultats
publiés dans la littérature sur des alliages SiGe de compositions proches de SisoGeso. Les
résultats sont issus de Duveau et al.'®, Ge et al.* et Stokes et al.1%".

Le fait que des nanoparticules soient utilisées dans notre travail permet d’améliorer les
résultats par rapport aux résultats présentés par Duveau et al. obtenus sur des microparticules.
Les microparticules sont en général moins stables que les nanoparticules®. Stokes et al.
travaillent sur des nanofils synthétisés par voie chimique. La capacité que nous obtenons est
meilleure que dans les travaux de Ge et al. qui synthétisent également leurs alliages par pyrolyse
laser. La différence entre notre matériau et le leur est la présence de la coquille de silicium,
C’est cette coquille qui améliore probablement la rétention de capacité. La meilleure capacité
du matériau d’alliage peut tre attribuée a leur taille nanométrique et a leur microstructure. La
lithiation du cceur de germanium étant isotrope®’, il est possible qu’il apporte une stabilité
mécanique aux nanoparticules par la réduction des contraintes pouvant mener aux fractures.

3. Conclusions du chapitre

Ce chapitre a présenté la pertinence de la pyrolyse laser pour la synthése d’alliages
silicium-germanium. Ces alliages sont synthétisés uniquement a partir de silane et de germane
et aboutissent a des nanoparticules de morphologie cceur-coquille en une seule étape. La
diffraction des rayons X et le Raman mettent en évidence la coexistence de plusieurs phases au
sein des alliages. La voltamétrie cyclique des alliages fait apparaitre des phénomenes qui ne
sont pas une superposition de ceux décrits pour le silicium ou le germanium.

Ce comportement différent de celui du silicium ou du germanium est vraissmblablement
la cause de la synergie entre la bonne capacité du silicium et la bonne stabilité du germanium.
Cette synergie permet au matériau Sis3Ges7 de présenter le meilleur compromis en termes de
rétention de capacité. Sa taille nanométrique en fait un matériau capable de tolérer des courants
importants. La présence de la coquille de silicium permet d’obtenir des capacités spécifiques
plus élevées que celles de la littérature.

Cette étude ouvre la voie a I’optimisation des procédés de la pyrolyse laser pour
synthétiser des nanoparticules de composition proche de SisoGesg avec des tailles différentes.
La mise en place d’un second étage pourrait également étre envisagée pour la synthese de
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nanoparticules SiGe enrobées de carbone. Au niveau de I’¢électrochimie, la formulation pourrait
également étre adaptée aux tailles et surfaces différentes ; ces derniéres peuvent engendrer des
compositions de SEI différentes.
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Lors de ces travaux de thése, nous avons utilisé la pyrolyse laser a simple et double
étage pour la synthése des matériaux. Bien que la température de la flamme de pyrolyse laser
ait déja éte identifiée comme un facteur influencant la morphologie des matériaux, nous avons
pu comprendre le réle des gaz silane, hélium, de leur concentration et de leur rapport de dilution
sur la température de flamme grace a des mesures par caméra thermique. La modification des
différents parameétres de la réaction a permis la synthése d’une gamme importante de
nanoparticules de silicium avec des échantillons dont la taille varie de 29 nm a 107 nm.

L’amélioration du systeme d’injection d’éthyléne précédemment utilisé pour Ia
pyrolyse-laser a double étage a été réalisée. Grace a I’injection radiale de 1’éthyléne, les
particules obtenues sont uniqguement de la forme Si@C, sans particule de carbone. Le réacteur
est beaucoup plus stable et peut fonctionner pendant des durées de synthése plus longues
qu’auparavant ce qui améliore les capacités de production. La robustesse du procédé a permis
la synthese d’une gamme de nanoparticules de silicium de 30 nm contenant plusieurs quantités
de carbone, jusqu’a 19 % en masse. Le changement de certains paramétres de la réaction a
permis la synthese de nanoparticules avec une taille de coeur plus importante, sans déstabiliser
le réacteur. Les tailles des cceurs de silicium des nanoparticules étaient de 40 nm ou 80 nm. Une
derniére étude a permis la synthése en une étape de nanoparticules de type Siz@C pour
lesquelles une partie des atomes de carbone ont été substituées par de 1’azote.

Plusieurs techniques de caractérisation ont €té mises a profit pour 1’étude de ces
différents matériaux. L’imagerie par MET ou MET-HR a été utilisée pour 1I’étude de la
morphologie des nanoparticules. Une morphologie en chainettes caracteristique est obtenue et
la mesure du diameétre des nanoparticules sur les images fait apparaitre des tailles de particules
relativement monodisperses. Le MET a haute résolution met en évidence la polycristallinité des
¢chantillons et la présence d’une couche en surface pour les matériaux recouverts de carbone,
attribuée au carbone par des analyses STEM-EELS.

La taille des cristallites est d’ailleurs déterminée pour tous les échantillons par
I’utilisation de la diffraction des rayons X. Grace a la DRX, 1’absence d’une grande quantité de
SiC a pu étre montrée pour les matériaux Sizo@C. La spectroscopie Raman a permis de
confirmer la structure polycristalline des échantillons et a également été utilisée pour 1’étude
des revétements carbonés pour les échantillons de type Si@C. Pour les premiers, le calcul des
coefficients Rz a permis de montrer que la structure cristalline des carbones était similaire et de
structure faiblement organisée. Les épaisseurs de coquille de carbone étant proches, leur étude
par analyses BET a permis d’¢élaborer I’hypothese que la différence majeure entre les coquilles
de carbone des échantillons Siz@C est liée a des porosités différentes.

L’étude Raman sur Sigo@C a mis en évidence le lien entre une faible quantité de carbone
et une structuration plus graphitique. D’ailleurs, 1’étude du revétement de carbone pour ces
¢chantillons s’est révélée intéressante puisque nous avons pu montrer que la présence d’une
grande quantité d’éthyléne permet la moindre formation de SiC grace a une modification des
équilibres chimiques dans le réacteur.
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Le role de la couche de carbone sur la protection de la surface de silicium a pu étre mis
en évidence par I’XPS. Cette technique de caractérisation a également été utilisée pour 1’étude
du recouvrement de carbone dans lequel des atomes d’azote ont été introduits.

Les caractérisations électrochimiques ont ensuite été menées sur les nanoparticules de
Si de différentes tailles et sur les matériaux Sizo@C, préalablement mis sous forme d’électrode
et montés dans des cellules de tests de type pile-bouton. La voltamétrie cyclique et le cyclage
galvanostatique sont les différents types de tests réalisés. La voltamétrie cyclique montre des
différences entre les matériaux de différentes tailles puisque la cristallisation de c-LiisSis
semble avoir lieu pour Sigz. Pour les Sizo@C, les différences en CV sont que 1’exposition de la
matiére active est d’autant plus tardive que le matériau contient de carbone en surface. Le
cyclage galvanostatique montre que les matériaux se comportent différemment selon leur taille.
Le matériau qui possede le meilleur compromis entre la rétention de capacité, 1’efficacité
coulombique et la tolérance aux courants de cyclage importants est le matériau Sisz (53 nm).
Cette étude a également permis de mettre en évidence la proportionnalité entre la capacité
irréversible initiale et la surface spécifique du matériau, ce qui n’avait, a notre connaissance,
jamais été demontré pour des anodes de silicium. Les études de cyclage galvanostatique
montrent I’effet bénéfique de la coquille de carbone sur la meilleure disponibilité de la matiere
active, qui permet d’atteindre des capacités initiales proches des valeurs théoriques. La rétention
de capacité sur 50 cycles est d’autant meilleure que la quantité¢ de carbone est augmentée. Pour
Siao, elle est de 71 % tandis qu’elle est de 80,9 % pour Sizo@C — 19 m%.

Une étude plus fondamentale a ensuite été menée pour caracteriser la formation et
I’évolution de la SEI lors du premier cycle pour les matériaux Sizo et Sizop@C — 19 m%. Cette
étude a éte réalisée en corrélant les résultats obtenus par SIE et par XPS. Les résultats de SIE
ont montré des différences importantes entre les deux matériaux dans I’évolution de la
résistance de la SEI qui correspondent a des changements dans sa composition chimique. Pour
le matériau Siso, I’évolution de Rsgi est beaucoup plus importante que pour Siso@C — 19 m%.
Pour ce dernier matériau, Rsg) reste faible, ce qui indique une meilleure stabilité de la SEI. Les
études par XPS montrent une composition chimique plus organique pour la SEI du matériau
recouvert de carbone. Des différences dans la conductivité de la couche et dans sa résistance
mécanique seraient a attendre expliquant probablement les meilleures rétentions de capacité
obtenues pour les matériaux recouverts de carbone.

Une derniére étude a concerné la synthése d’alliages silicium-germanium par pyrolyse
laser. La souplesse de la pyrolyse laser a permis de synthétiser plusieurs matériaux SiGe en
variant les quantités de silane et de germane. Le rapport des proportions entre le silicium et le
germanium dans la poudre est trés proche du rapport molaire entre le silane et le germane dans
le mélange de gaz. L’imagerie STEM couplée a la cartographie EDX a permis de montrer
I’existence d’une inhomogénéité au niveau local qui se traduit par une morphologie de type
ceeur-coquille avec un ceeur constitué d’un alliage SiGe et une coquille plus riche en silicium.
L’utilisation du Raman et de la DRX permet de confirmer les inhomogénéités structurales
observées en STEM-EDX. Des caractérisations électrochimiques ont été menées et ont montré
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que les alliages avaient un comportement différent de celui du silicium et du germanium, qui
les constitue pourtant. La CV a en effet montré des pics n’apparaissant pas pour Si ou Ge étaient
présents pour SiGe. Les expériences de cyclages galvanostatiques sur les différents alliages
montrent que le meilleur compromis en termes de rétention de capacité, d’efficacité
coulombique et de tolérance aux courants élevés est obtenu avec le matériau Sis3Gesr. La
comparaison des performances de ce matériau avec des alliages SiGe de compositions proches
obtenus dans la littérature montre une amélioration des performances électrochimiques. Ces
meilleures performances sont probablement dues a la taille nanométrique des particules et a la
présence du silicium en surface des nanoparticules.

Ce travail a permis de répondre a de nombreuses questions posées en début de thése et
apermis d’ouvrir de nouvelles pistes dans 1’étude des matériaux Si@C et SiGe. L’augmentation
du nombre d’entrées pour 1’éthyléne entre les deux étages du réacteur pourrait permettre
I’augmentation du débit total d’éthylene et de la quantité de carbone autour des particules. Une
quantité plus importante de carbone pourrait permettre d’envisager des traitements thermiques
pour structurer davantage le carbone de la coquille. Une graphitisation de la couche de carbone
augmenterait en effet la conductivité globale des échantillons. La formation de composites de
type Si@C/graphite permettant la diminution de la surface spécifique pourrait étre étudiée
améliorerait probablement les performances électrochimiques par la diminution de capacité
irréversible initiale. Du point de vue des caractérisations, des études par XPS avec abrasion par
Ar" pourraient permettre de caractériser le positionnement des différentes contributions
organiques ou inorganiques dans la SEI. Les études couplant la SIE et I’XPS pourraient
¢galement étre menées avec d’autres compositions de carbone pour évaluer I’effet de la quantité
de carbone en plus de I’effet de sa présence.

Pour les alliages SiGe, I’utilisation d’un dispositif de pyrolyse laser double étage
pourrait permettre d’étudier I’effet de la couche de carbone sur de tels alliages. Des analyses
post mortem pourraient également €tre menées afin d’étudier le devenir de la coquille de
silicium au fur et a mesure des cycles de lithiation et de délithiation. Il serait intéressant, d’un
point de vue fondamental, d’étudier les différences dans la formation et 1I’évolution d’une SEI
entre une surface de silicium sur un alliage SiGe et la surface d’une nanoparticule de silicium.
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Annexes | : Caractérisations et méthodes usuelles

Les techniques de caractérisations physico-chimiques des matériaux employées dans ce
travail sont décrites dans ces annexes. Les procédures de fabrication des électrodes et des piles
boutons a partir des nanomatériaux synthétisés par pyrolyse laser sont présentées, ainsi que les
techniques de caractérisation électrochimiques appliquées sur ces piles. La préparation des
échantillons analysés par XPS est présentée dans une derniére partie.

1. Techniques de caractérisation des matériaux
A. Analyses physico-chimiques

i.  Analyse chimigue élémentaire

L’analyse chimique élémentaire permet d’obtenir les taux massiques de certains
éléments par décomposition rapide d’un échantillon soumis a une trés brusque montée en
température. L’analyseur chimique Horiba EMIA-320V Carbone/Soufre permet d’obtenir un
taux de carbone en analysant les gaz issus de la décomposition d’un échantillon sous une
atmosphere d’oxygéne pur. Cet appareil a été utilisé de maniere routiniére pour déterminer les
taux de carbone des échantillons Si@C.

L’échantillon est enfermé dans une capsule en étain et placé dans un creuset en alumine
auquel sont ajoutés 2 g de cuivre. Le tout est placé dans un tube en quartz au centre d’une bobine
conductrice. L’induction de courant électrique entraine la fonte du mélange, et la quantité de
gaz CO, émis permet de déterminer la quantité massique de carbone. Le mode opératoire de
I’analyseur chimique nécessite trois analyses consécutives afin de s’assurer de la fiabilité de la
mesure. Chaque analyse consomme entre 20 et 30 mg de matériau, ce qui peut s’avérer
rédhibitoire lorsque le matériau est synthétisé en faible quantite.

L’avantage de cette méthode est sa rapidité, 1’inconvénient réside dans le fait qu’il est
impossible de discriminer les pourcentages massiques des différents types de carbone, ¢’est-a-
dire le carbone sous forme de coquille, du carbure de silicium.

ii.  Analyse thermo-gravimétrigue (ATG)

L’ATG est une technique basée sur la mesure du gain ou de la perte de masse d’un
¢chantillon soumis a une rampe de température croissante. En pratique, 1’échantillon est disposé
sur une nacelle reliée a une micro-balance a cristal de quartz, et placé dans un four balayé sous
air. La masse de la nacelle est relevée a chaque instant au cours de la montée en température de
I’échantillon, permettant 1’obtention d’un signal thermogravimétrique. Plus la montée en
température est lente, meilleure est la résolution du signal TG.

L’appareil utilisé pour les mesures est de type TA-TGA 55. Les mesures sont cohérentes
pour une masse de poudre de 1’ordre de 5 mg. Pour tous les matériaux de la theése, une rampe
de 10°C.min™ entre Tambiante €t 900°C est choisie. Ce programme permet 1’observation des
phénomenes d’oxydation du cceur de silicium et de la coquille de carbone, quand elle est
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présente. Les espéces carbonées s’oxydent généralement dans un domaine de température
compris entre 350 a 800°C sous la forme d’une perte de masse par production de CO> tandis
que le silicium s’oxyde lentement avant 600°C et trés rapidement entre 800 et 1200°C sous la
forme d’un gain de masse par formation de SiO-.

Les analyses thermogravimétriques ont permis de déterminer le taux de carbone dit
« libre » car sous la forme de coquille de carbone et de le discriminer de la quantité de carbure
de silicium, dont la fusion a lieu a des températures plus élevées.

106 T r T T T
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104 - —— Si@C 80 nm [600 sccm]
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Figure A1 - 1: Exemple de détermination de la quantité de carbone libre pour une
nanoparticule Si@C

Les phénomenes d’oxydation du carbone et du silicium sont concomitants. La coquille
proteége en effet de I’oxydation mais sa disparition progressive entraine I’oxydation du cceur de
silicium. Afin de déterminer la part des phénoménes d’oxydation dans le changement de la
masse, il est nécessaire d’obtenir le signal TG des poudres Si de référence, en parallele du signal
TG de chaque Si@C. Le taux de carbone libre est déterminé graphiquement, par la comparaison
de ces deux signaux.

Par exemple, en considérant la courbe verte de la Figure Al - 1, I’oxydation du carbone
de la coquille entraine une perte en masse de 3,7 m% tandis que la référence de silicium gagne
2,2 m% en masse. La quantité totale de carbone sous forme de coquille déterminée est de
5,9 m%.

iii.  Mesure de la surface spécifique (BET)

Les poudres nanométriques développent des surfaces spécifiques trés élevées,
exprimées en m2.g™l. En pratique, I’analyseur BET (d’aprés la théorie établie par Brunauer,
Emmett et Teller), utilise I’adsorption d’une monocouche de molécule d’azote a la surface du
matériau a analyser. La surface spécifique peut étre calculée en connaissant le volume de gaz
adsorbé, 1’aire occupée par une de ses molécules, et la masse d’échantillon. L’appareil utilisé
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pour la mesure de surface spécifique est un Micromeritics modéle Flowsorb 2300 alimenté par
un mélange azote:hélium 1:3 en volume.

Si I’on considére des sphéres dures, la relation entre le diametre et la surface des
particules s’exprime comme :

6000

BET=_p><D

Avec :

- Sger : la surface spécifique en m2.g*
- D le diameétre des spheres dures en nm

- p:lamasse volumique en g.cm™,

Les mesures de densité effectuées par la société Micromeritics ont permis de déterminer
la masse volumique du silicium a 2,326 g.cm= et celle du carbone de 1,51 g.cm™. La masse
volumique du carbone est mesurée sur des particules de carbone synthétisées par pyrolyse laser.
En premiére approximation, nous considérerons une densité de carbone identique pour les
composites cceur-coquille. La masse volumique du germanium est la masse volumique
théorique, a 5,323 g.cm™,

Les composeés obtenus par pyrolyse laser ne sont pas purement sphériques mais ont une
forme de chainettes. Ainsi, le diamétre calculé est Iégerement surévalué puisque les chainettes
développent une surface plus faible que s’il s’agissait de spheres. Les échantillons possédant
tous des morphologies trés proches, leurs diametres peuvent néanmoins étre comparés entre
eux.

B. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) sur les poudres a été effectuée comme une analyse
de routine sur I’ensemble des échantillons produits par pyrolyse laser afin de vérifier 1’état
cristallin des particules. Un faisceau d’¢lectrons X est généré a partir d’une haute tension et
d’une cible de cuivre puis envoy¢ sur un échantillon de poudre préalablement tassé et aplani.
Lorsque le faisceau rencontre une structure cristalline, il est diffracté selon le principe de la loi
de Bragg.

Dans un premier temps, un diffractométre Philips PW 3020 X’Pert a été utilisé. Le
faisceau d’¢électron est produit par une cathode de cuivre dont les rayons Ko sont émis et filtrés
pour obtenir la diffraction d’électrons de la raie Koi. Ensuite, le laboratoire Edifices
nanomeétriques a acquis un diffractométre Bruker D2-Phaser dont les électrons sont également
accélérés par une cathode de cuivre.
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Figure Al - 2: photo du Bruker D2-Phaser (a) ; diffractogrammes des espéces chimiques
analysées au cours du travail de these

La Figure Al - 2.a présente le porte-échantillon et les diffractogrammes théoriques sont
donnés par la Figure Al - 2.b. Sur ces diagrammes, I’intensité du plus grand pic est a 1. La
correspondance entre les espéces chimiques analysées et la fiche de données est indiquée par le
Tableau Al -1

Tableau Al - 1 : Correspondance entre les espéces chimiques et les fiches de données de
diffraction associées.

Espéce chimique Fiche de donneées de diffraction
Silicium ICDD - 00 — 005 — 0565
Carbone graphite ICDD - 00 - 006 — 0675
Germanium ICDD — 00 — 004 — 0545
Carbure de silicium ICDD — 00— 029 — 1129

A partir des diffractogrammes expérimentaux, la taille des cristallites peut étre
déterminée sur un pic par le modele de Scherrer, moyennant quelques approximations, et
notamment que les cristallites sont sphériques. L’équation utilisée est :

kxA

= (H —s) X cos@

Avec :

- )\ :lalongueur d’onde du faisceau d’électrons a 1,54 X 1071% m

k : le facteur de correction (k = 0,89) utilisé pour les particules sphériques de
symétrie cubique

H : la largeur a mi-hauteur du pic (en °)
- S:lalargeur instrumentale liée aux défauts de 1’optique (s=0,06°)
- 0:l’angle de Bragg
La base de données utilisée pour retrouver les structures cristallines est la base de

données Eva.
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C. Spectroscopie Raman

i.  Principe de la technigue

La spectroscopie Raman exploite la diffusion inélastique de la lumiére par les
molécules. La lumiére diffusée par les molécules contient des photons dit Rayleigh,
majoritaires, dont 1’énergie hv est égale a celle de 1’excitation, mais également des photons
Raman, beaucoup moins nombreux, dont I’énergie est modifiée par les transitions
vibrationnelles moléculaires. Ces photons Raman sont dits de type Raman Stokes lorsque leur
énergie vaut hvo-hwyip, et ils sont dits Raman anti-Stokes lorsque leur énergie vaut hvothwyi.

V3

Va

2 E1

hv = hy,
5 hv = hvy + hvy,
Etat virtuel r— 45T I—

V3 7\

v, A Y 0

Diffusion
Absorption IR Rayleigh . An':t{ii-l?tzrl:es

Figure Al - 3 : Diffusion des photons par les liaisons chimiques

En principe, I’analyse Raman est effectuée sur le coté Stokes de la raie Rayleigh. La
collecte de la lumiere diffusée s’effectue grace a un capteur CCD. Les spectres sont exprimés
comme I’intensité de lumiére regue en fonction de la longueur d’onde, exprimée en cm™. Les
informations obtenues permettent d’extraire la composition chimique et la cristallinité du
matériau de maniére non-destructive et I’analyse ne requiert qu’une quantité trés faible de
matériau. La position d’une raie renseigne sur la nature chimique des liaisons et sa largeur a
mi-hauteur est d’autant plus grande que le désordre local est élevé. Le déplacement d’une raie
par rapport a la valeur de référence signale une perturbation extérieure dans 1’environnement
direct de la liaison sondée (greffage fonctionnel, stacking, interaction de faible énergie,
cristallinité) tandis que son amplitude est liée a la concentration en liaisons.

L’appareil utilisé est de type Horiba XplorA Plus et la longueur d’onde du laser est de
532 nm. Les échantillons a analyser sont déposes sur une lamelle de verre par simple pression
a la spatule. Les analyses sont effectuées avec une puissance laser limitée a 0,1 % de sa
puissance, correspondant a une puissance surfacique de 79 mW.cm. La fenétre d’analyse est
comprise entre 50 et 4000 cm™ pour observer tous les phénomeénes. Des grandissements entre
200 et 700 cm™ ou entre 1100 et 1700 cm™ sont nécessaires pour observer les phénomenes liés
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au silicium (et germanium), et ceux liés au carbone, respectivement. Le traitement informatique
des spectres est réalisé grace au logiciel LabSpec de Horiba.

ii.  Application a I’analyse du carbone

Les deux bandes a 1360 et 1560 cm™, dénommeées bande D (« désordre ») et bande G
(« graphitique ») sont caractéristiques de la présence respective de carbone non-ordonné et de
j—z est
utilisé a partir de ces deux bandes afin de déterminer un degré de graphitisation. Plus i est petit
et plus les espéces carbonées sont graphitiques. Cependant, ce rapport comprend une
approximation importante lorsque I’on s’intéresse a des carbones faiblement structurés comme
les notres. Les bandes D et G peuvent étre déconvoluées en 5 contributions

lorentziennes présentées dans la figure ci-dessous :

carbone organisé en structure graphitique. Dans la littérature, le rapport d’intensité i =

1200 | E
1000 Bande Valeurmin DePacement . max
Raman
E 800 G1 1570 cm-" 1580 cm-" 1590 cm-"
’é 600 D2 1610 cm-? 1620 cm-! 1630 cm-!
‘3 D1 1340 cm! 1350 cm-! 1360 cm-!
= 40 D3 1490 cm! 1500 cmr! 1510 cmr!
200 D4 1190 cm! 1200 cm-! 1210 cm!

0

1000 1200 1400 1600 1800
Déplacement Raman [cm™]

Figure Al - 4 : Déconvolution d’un spectre Raman dans la zone du carbone et déplacements
Raman des pics associés

L’attribution de ces bandes a été décrite par les groupes de Santamaria*®, Sadezky?*! et
également reportée dans la thése de Julien Sourice'®. L attribution de ces bandes est résumée
dans le tableau ci-dessous, extrait du travail de Sadezky et al. sur ’analyse Raman de suies,
c’est-a-dire de carbone peu organisé. La nomenclature des modes de vibration est donnée par
la théorie des groupes.
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Tableau Al - 2 : Interprétation de [’origine des phonons liés aux bandes déconvoluées

Bande  Déplacement Raman Mode de vibration
G 1580 cmt Vibration idéale dans le graphite (Symétrie Epg)*2 24

Vibration dans le réseau de feuillets de graphéne
D2 1620 cm*t (Symétrie Eg) situé en surface d’un empilement
graphitique*®

Vibration hors du réseau (symétrie Aig) de cycles a 6
D: 1350 cmt situés au bord de feuillets compris dans un empilement
graphitique?# 43

Carbone amorphe : vibration de cycles a 6 hors du

-1
D: 1500 cm réseau (Alg) dans un feuillet libre (non empilé)?*

Vibration d’élongation de C-C et C=C dans des

-1
D4 1200 cm structures non-cycliques**

Les phonons des bandes G; et D2 présentent des similitudes, d’ou leurs valeurs de
références proches: les contraintes geomeétriques liées a cette conformation du carbone
imposent un mode de vibration dit « dans le réseau » (Ezg). Plus le degré de liberté dans
I’environnement proche du phonon est grand, plus la bande est décalée vers des fréquences
faibles. Inversement, si I’environnement spatial contraint le phonon, sa vibration est décalée
vers les fréquences plus élevées. Or, la vibration dans le réseau est d’autant plus contrainte pour
des feuillets internes (G1) que pour des feuillets externes (D2). Un matériau trés graphitique
posséde donc une bande G; tres intense, et une bande D faible car le rapport du nombre de
feuillets interne sur le nombre de feuillet en surface est tres grand. Ainsi, les bandes G; et D>
sont bien adaptées a la caractérisation de matériaux carbonés ordonnés.

Les vibrations associées aux bandes D; et D3 sont liées a 1’existence de phonons vibrant
selon le mode A1g, c’est-a-dire « hors du réseau ». Pour que ce mode de vibration soit possible,
les cycles aliphatiques doivent étre situés aux extrémités du feuillet. De maniere analogue aux
bandes G; et Dy, la valeur de la fréquence de vibration dépend de I’arrangement des feuillets :
lorsque les feuillets sont empilés, le phonon est contraint et sa fréquence décalé vers les
fréquences faibles (D) et plus les feuillets sont libres et plus la fréquence du phonon est décalée
vers les hautes fréquences (D3).

La bande D4 correspond aux conformations dans lesquels le carbone n’est plus organisé
en cycle aliphatique. Ce sont les élongations caractéristiques des espéces de type polyoléfines
que 1’on retrouve dans les carbones trés amorphes et au bord des feuillets. La bande D4 est de
faible intensité dans la mesure ou elle est liée a un phonon au sein d’une molécule plutét qu’au
sein d’un cristal. Les énergies sont d’autant plus élevées que le milieu est cristallin.

Un rapport Rz permet de déterminer avec plus de précision I’organisation cristalline du
carbone par le rapport des aires des contributions expliquées ci-dessus®®. Son expression est
donnée ci-dessous :
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_ 4o
A

Ces rapports permettent de comparer plusieurs spectres entre eux et de déterminer un
changement d’organisation du carbone.

R,

D. Microscopies

La caractérisation structurale des nanomatériaux synthétisés par microscopie est
essentielle afin de mieux contrdler les différents parameétres expérimentaux de I’expérience de
pyrolyse laser.

i.  Microscopie électronigue par transmission

La microscopie ¢électronique a transmission utilise un faisceau d’€lectrons crée a partir
d’un filament de tungsténe soumis a une haute tension et placé sous un vide pousse. Le faisceau
d’électrons incident est accéléré, focalisé sur un systéme de lentilles électrostatiques et
¢lectromagnétiques puis transmis au travers de I’échantillon. Si I’échantillon est suffisamment
fin, le faisceau d’électrons est diffusé de maniere €lastique en dehors de 1’échantillon et contient
des informations structurelles, dont la variation spatiale forme une image électronique sur un
écran phosphorescent.

Les MET a haute résolution (METHR) corrigent les effets d’aberration sphérique, induit
par I’utilisation du MET, par un systéme informatique. La résolution passe alors sous le
nanometre.

Dans notre étude, les histogrammes de répartition en taille pour des échantillons ont eté
réalisés grace au MET. L’utilisation de METHR a permis de déterminer la présence de la
couche de carbone et d’analyser la cristallinité des cceurs de silicium. La mesure des diameétres
de particules sur les images de microscopie a été réalisée a I’aide du logiciel Imagel. L’appareil
utilisé dans ce travail est un JEOL JEM-2010 du LSI a I’Ecole Polytechnique.

ii.  Microscopie a balayage par transmission (STEM)

Le faisceau électronique de haute énergie transmis peut également sonder la surface de
I’échantillon a analyser. On parle alors de microscopie a balayage par transmission (STEM pour
Scanning Transmission Electron Microscopy en anglais). Les électrons transmis forment une
image sur un écran phosphorescent.

L’intérét du STEM réside dans le fait qu’on peut lui adjoindre un détecteur d’électrons
qui permet d’obtenir des informations sur la composition chimique de 1’échantillon,
simultanément a I’acquisition d’une image de haute résolution.

iii. EELS
La spectroscopie de perte d’énergies des électrons (EELS) couplée a un STEM utilisé
sur la plateforme de nano caractérisations Minatec du CEA de Grenoble a permis par exemple

214



Techniques de caractérisation électrochimiques

d’effectuer des cartographies élémentaires des composites SI@C. Cette technique repose sur la
filtration en énergie des électrons diffusés inélastiquement.

iv.  Analyse dispersive en énergie (EDX)

Un module EDX a été couplé a du STEM pour déterminer un rapport atomique entre le
silicium et le germanium. L’EDX est sensible aux éléments plus lourds par rapport a I’EELS et
permet une quantification plus précise. Néanmoins, I’analyse STEM-EDX n’est pas optimale
pour 1’étude de matériaux carbonés puisque la concentration de faisceau sur une faible zone
peut entrainer une contamination de 1’échantillon par dégradation du carbone. Les analyses
réalisées sur les échantillons SiGe ont été effectuées sur la plateforme du C2N a Marcoussis sur
un appareil de type FEI Titan Themis.

2. Techniques de caractérisation électrochimiques

A. Préparation des cellules électrochimiques

Afin d’évaluer les propriétés €lectrochimiques des matériaux synthétisés au cours du
travail de these, des electrodes ont été préparées et assemblées en pile-bouton. Le modéle CR
2032, ¢’est-a-dire de 20 mm de diamétre et 3,2 mm d’épaisseur, est le format de référence. Dans
cette partie, la conception des électrodes est détaillée. Il est important de signaler que le
parameétre important que constitue la formulation reste identique pour tous les matériaux de la
these, afin de garder constant la formulation et de comparer uniquement les propriétés des
matériaux.

i.  Formulation de I’encre

Les matériaux actifs sous forme de poudre doivent étre incorporés a une encre afin de
préparer une électrode. En effet, leur simple dép6t ou pulvérisation sur un collecteur de courant
ne permettrait pas d’obtenir une électrode aux propriétés ¢électrochimiques convenables dans le
cas de nanoparticules. Le role de 1’étape de mise en encre est de permettre la mise en contact
intime de trois composants : la matiére active, les composés carbonés assurant la percolation
électronique, et un polymere électrochimiquement inactif qui assure la cohésion mécanique de
I’¢lectrode apres séchage. Le choix de la nature de ces trois composants et de leurs proportions
respectives est critique et est décrit ci-apres.

La matiére active

La matiére active est I’élément électroactif apportant la capacité spécifique a 1’¢électrode.
Dans le but d’évaluer les performances des nanoparticules de silicium, des composites cceur-
coquille ou des alliages SiGe dont les propriétés électrochimiques, les caractéristiques
morphologiques et les propriétés de surface sont relativement variables, la formulation
employée doit étre robuste et tolérante aux différences de surface développée notamment. Ici,
le choix a été fait de préparer une encre composée a 50 m% de matiere active.

Le conducteur carboné
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Le conducteur carboné assure la conductivité électronique a courte distance et la
percolation électronique. Il permet une conduction électronique de proche en proche, en contact
intime avec la matiere active. Le conducteur se présente sous la forme de nanoparticules de
carbone de 50 nm de diametre environ. Elles sont obtenues chez Timcal sous la référence Super
P C-65.

Si la conduction ¢électronique au travers de 1’électrode est trop faible, les charges ne
peuvent se déplacer et des phénomenes de polarisation entrainent une baisse tres importante des
performances électrochimiques. Une proportion de 25 m% de Super P est utilisée afin de
contrebalancer la faible conductivite des particules et la taille nanométrique de ces derniéres.
Les électrodes sont ainsi suffisamment conductrices pour exploiter de fagon optimale les
propriétés électrochimiques de ces matériaux.

Liant polymérique

Le liant doit nécessairement étre chimiquement inactif sous peine de se dégrader au
cours du cyclage et de diminuer la tenue mécanique de 1’¢lectrode. Il doit également étre en
contact intime avec la matiere active et le Super P de maniere a former un réseau percolant. Cet
ensemble doit étre capable d’absorber les variations volumiques trés importantes lors du
cyclage. Un autre réle du polymere est d’apporter des propriétés rhéologiques a I’encre, adaptée
au procédé d’enduction.

La carboxyméthylcellulose (CMC) est un polymere derive de la cellulose par
carboxylation d’une fraction des groupements hydroxyles. Ces groupements polaires de surface
le rendent intéressants pour les nombreuses liaisons faibles de type Van der Walls avec les
surfaces composées de silicium, de germanium ou de carbone, assurant des propriétés
mécaniques €levées a 1’¢lectrode. Surtout, la CMC posséde une tolérance plus appropriée que
le PVDF pour les matériaux qui changent de volume aux matériaux actifs présentant une forte
expansion volumique, augmentant ainsi la durée de vie de 1’¢lectrode. La CMC utilisée dans
cette étude est un polymére de masse molaire moyenne de 250 kg/mol dont 70 % des
groupements hydroxyles sont carboxylés. Dans les encres de la these, 25 m% de CMC sont
utilisées.

Dispersion de I’encre

Apreés une incorporation des poudres a la spatule, 1’encre est dispersée par le
défloculateur de type Dispermat a une vitesse de 1000 tours.min™! pendant 15 min. 1l est muni
d’une téte rotative qui permet un fort cisaillement des différents constituants de la poudre. De

I’isopropanol (1 mL) et de I’eau sont ajoutés a hauteur de 1 mL chacun de manicre a aider
également a I’homogénéisation et a I’obtention d’une encre.

ii.  Enduction et pastillage

L’enduction est une étape au cours de laquelle I’encre est déposée sur un feuillard de
cuivre, ici de 12 um d’épaisseur. Le cuivre est utilisé car le lithium ne forme pas d’alliage avec
ce dernier au potentiel de fonctionnement du silicium (a la différence de I’aluminium). Le
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feuillard est maintenu sur la table d’enduction par le vide et une racle, dont la hauteur est réglée
a 100 um d’épaisseur, est placée dessus. Son déplacement longitudinal & vitesse controlée
permet I’étalage de 100 um d’encre sur le feuillard. Le feuillard enduit est ensuite séché a 80°C
pendant 12 h. Une fois séché, des électrodes de 14 mm de diametre sont découpées. Ces
¢lectrodes sont pesées afin d’obtenir la masse d’électrode mgiec €t calandrées sous une pression
d’une tonne afin d’étre densifiées. Les électrodes découpées sont ensuite séchées sous vide a
80°C avant d’étre introduite en boite-a-gants.

Dans le cas de composites Si@C, la capacité spécifique des €électrodes est déterminée
grace a la formule suivante :

Célec = Mglec X T X (CSi X (1 - t) + Cc X t)
Avec :

- 1:le pourcentage de matiere active dans 1’¢électrode ;
- Csiet Cc: les capacités specifiques théoriques du carbone et du silicium
- t:letaux de carbone préesent dans le composite

Cette formule est également applicable a la détermination de la capacité des alliages
SiGe et SiGe@C. Les valeurs de capacités du silicium, du germanium et du carbone sont celles
admises dans la littérature, a 3579 mAh.g?, 1384 mAh.g?! et 372 mAh.g™ respectivement.

iii.  Assemblage d’une pile-bouton

L’assemblage s’effectue sous atmosphére d’argon dans une boite a gants dans laquelle
les taux d’oxygene et d’humidité sont maintenus en dessous de 10 ppm. Un schéma de la pile
bouton compléte est présenté Figure Al - 5. Notons que dans la configuration Si/Lim, le silicium
a un role d’électrode positive, tandis que le lithium a un role d’électrode négative. Ce systéme
¢lectrochimique a deux ¢€lectrodes ne possede pas d’électrode de référence, les potentiels sont
ainsi exprimés par rapport au couple Li*/Li.

Petit capot

Ressort

Cale (acier Inox)
Contre-électrode de lithium
Séparateur + Viledon
Electrolyte

Electrode de silicium

Cale (acier Inox)

Joint

£

Grand capot

Figure Al - 5 : Schéma des différents éléments constituants la pile bouton

La pile bouton est composée d’un petit capot et d’un grand capot dont le diameétre interne
est réduit a ’aide d’un joint. Ce joint fait également office d’étanchéité lors du sertissage de la
pile. L’électrode est placée sur une cale en inox puis recouverte d’un Viledon® poreux, constitué
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de polyoléphines, de diamétre 16,5 mm et d’épaisseur 250 pum, assurant le role de réservoir
d’¢électrolyte. Le Viledon est imprégné de 150 uL d’un électrolyte a base de LiPFes a 1 M dans
un mélange 1:1 en volume de carbonate d’éthyle (EC) et de carbonate de diéthyle (DEC),
contenant 10 m% d’additifs carbonate de fluoroéthyléne (FEC) et 2 m% de carbonate de
vinylidéne (VC). Le Viledon est recouvert d’un séparateur, et polypropyléne (PP) poreux, de
type Celgard 2400® de diamétre 16,5 mm et d’épaisseur 25 um. Une pastille de 16 mm de
diamétre est découpée dans un ruban de lithium et déposée sur une seconde cale et placée, face
lithium, contre le film Celgard. Une piéce métallique faisant office de ressort est ensuite placée
sur la seconde cale afin de maintenir le contact mécanique entre les différents éléments.
L’ensemble est alors fermé par le petit capot et la pile est ensuite sertie pour étre étanche.

B. Voltamétrie cyclique

La voltamétrie cyclique (CV) a pour objectif de caractériser les réactions de réduction
et d’oxydation électrochimiques subies par un matériau sur une gamme de potentiel. En
pratique, le potentiel du systeme étudié est balaye cycliqguement a vitesse constante entre deux
bornes. La valeur du courant est relevée a intervalle de temps régulier. Le diagramme de
voltampérommeétrie cyclique est un tracé comportant des augmentations locales d’intensité
positives dans le cas de phénomenes de réduction, et négatives dans le cas de phénomeénes
d’oxydations. Dans le cas du systeme Li/Si, la voltamétrie cyclique entre 5 mV et 1V permet
de visualiser les potentiels de lithiation et de délithiation du silicium, données en fonction du
couple Li*/Li.

C. Cyclage galvanostatique

i.  Principe de la mesure

Le cyclage galvanostatique limité en potentiel (GCPL) est une analyse électrochimique
de routine permettant d’évaluer la durée de vie et la capacité effective d’une batterie. Il s’agit
d’imposer successivement au cours du temps un courant de décharge (courant négatif) puis un
courant de charge (courant positif). Le potentiel du systeme est relevé au cours du temps. Au
cours de la décharge, le potentiel diminue et les mécanismes de lithiation ont lieu, tandis qu’il
augmente au cours de la charge, lorsque que le lithium quitte I’anode de silicium. En pratique,
le potentiel est tracé en fonction de la capacité spécifique. La capacité spécifique est également
reportée en fonction du nombre de cycles afin de rendre compte de la stabilité du systeme.
L’expression de la capacité spécifique est :

La quantité de charge est divisée par la masse de matiére active contenue dans chaque
électrode. Des bornes en potentiel sont fixées a 5 mV en lithiation et 1 V en délithiation pour
toutes les expériences du manuscrit.

Les mesures sont effectuées sur un banc BCS (Biologic). Les données sont extraites
avec le logiciel BT-Lab.
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i.  Valeur de courant imposé

La valeur du courant imposée est exprimée en C-rate, c¢’est-a-dire sous la forme d’une
. , Ce N ., y s . .,
fraction i = % ou Celec est la capacité de I’¢électrode exprimée en mAh et n, exprimé en heure,

le temps maximum alloué a la charge ou a la décharge, généralement compris entre 0,1 et 20.
Plus la valeur de n est faible et plus le courant imposé est grand.

Au cours de cette these, des expériences consistant a imposer une valeur croissante de
courant ont été menées, ce qui traduit des temps de lithiation et de délithiation du systeme de
plus en plus courts. Le but de ces expériences est de montrer le potentiel d’application des
matériaux pour des applications a forte puissance. Un courant important dégrade cependant plus
vite le matériau et c’est la résistance a ces dégradations qui est souvent évaluées lors de ces
expériences.

En revanche, un C-rate faible conduit a des expériences de trés longues durées qui sont
trés ¢loignées des conditions de fonctionnement d’un systeme réel. Le courant choisi pour ces
expériences est imposé a C/5. Ceci permet d’exploiter au maximum la capacité¢ des matériaux
a base de silicium tout en permettant d’accumuler une centaine de cycles en moins d’un mois.

ii.  « Floating »

A la fin de la lithiation, lorsque le potentiel atteint 5 mV grace a I’application du courant,
celui-ci est progressivement diminué par le Potentiostat d’une valeur telle que le potentiel soit
maintenu a 5 mV. Le matériau est ainsi lithié en profondeur.

iii.  Cycle de formation

Comme décrit dans le Chapitre 1, le silicium subit pendant sa premiere lithiation des
transformations structurales irréversibles accompagnées de la formation d’une couche de SEI.
Afin que la SEI formée soit homogéne, et dans le but d’amorphiser totalement le silicium
cristallin, le premier cycle est un cycle de formation au cours duquel le courant applique est
plus faible (C/20).

iv.  Efficacité coulombigue

Le rapport entre les charges échangées pendant la délithiation et les charges échangées
pendant la lithiation est un nombre compris entre 0 et 1, appelé efficacité coulombique et abrégé
EC. Plus EC est proche de 1, moins le cycle de délithiation/lithiation a fait intervenir de
dégradations. A I’inverse, pour des valeurs de EC faibles, le systéme électrochimique n’est pas
performant et de nombreuses charges sont consommeées dans des réactions parasites ou du
lithium reste piégé dans la ’électrode.

Dans le cas de cette étude, les contre-électrodes sont systématiquement constituées de
lithium métallique et la surconsommation de Li* n’est pas problématique. En revanche, si le
silicium était utilisé en configuration lithium-ion, les ions lithium perdus le seraient
définitivement. 1 est généralement considéré qu’un systéme lithium-ion atteint la fin de vie
lorsque sa capacité atteint 80 % de la capacité initiale. Un systéeme avec une EC de 99 %
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atteindrait cette valeur en 20 cycles. Pour obtenir 500 cycles dans la configuration Li-ion, une
CE de 99,95 % doit étre obtenue par le matériau en systéme Li métallique, comme le montre la
Figure Al - 6.
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Figure Al - 6 : Effet de [ efficacité coulombique sur la capacité de rétention d’un systéme Li-
ion en considérant la cathode comme étant a 100 %’

3. Analyses XPS
A. Principe

La technique XPS (X-ray Photoelectron spectroscopy) permet 1’analyse élémentaire
qualitative de tous les éléments présents dans 1’échantillon, excepté H et He. Elle permet
d’accéder aux énergies de liaison des é€lectrons de cceur et donc au diagramme des niveaux
d’énergie qui est spécifique a chaque atome et a son degré d’oxydation, ainsi qu’a son
environnement chimique. Aussi, les rapports d’aire entre les différents pics permettent un
dosage quantitatif de la composition de surface de 1’échantillon.

La technique XPS a été utilisée pour déterminer la composition chimique de la SEI
présente sur les particules Si et Si@C au cours du premier cycle de cyclage galvanostatique.

B. Préparation des échantillons

Le protocole de cyclage des électrodes utilisées a été reproduit de celui utilisé pour les
comparaisons Si vs. Si@C en spectroscopie d’impédance électrochimique. Plusieurs potentiels
ont été choisisa 1,7V ; 1,5V ; 1V ; 0,35 V pour la lithiation, puis 0,15V ; 0,4V ; 0,8 V pour
la délithiation. Une pile a été cyclée pour chaque potentiel. Une fois que le potentiel désiré est
atteint pour une pile, celle-ci est transférée dans une boite a gants a atmosphére d’argon, puis
dessertie. L'électrode est rincée au carbonate de diméthyle (DMC) par trois trempages
successifs avant d’étre séchée par évaporation dans la boite a gants.

Une partie de 1’¢lectrode est collée, par I'intermédiaire de scotch cuivre, au porte
échantillon transporté entre la boite a gants et le spectromeétre par une capsule de transfert, afin
d’éviter toute contamination de 1’échantillon.
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Mesure absolue de la température (DRASC)

L’appareil utilis¢ est un spectrometre PHIVersa-Probe II. Le faisceau d’électrons
provient du rayonnement monochromatique Ko de 1’aluminium a une énergie de 1486,7 eV,
formant un angle de 45° avec la surface de 1’échantillon. Pour 1’acquisition des spectres a haute
résolution, la fenétre de passage a été choisie a 23,5 eV, fournissant une résolution de 0,59 eV
environ. Le traitement des données a été réalisé grace au logiciel MultiPak. L’extraction des
données a été réalisée par la déconvolution des pics en contributions de type
Gaussienne/Lorentzienne. Tous les spectres ont été calibrés sur le spectre F1s en prenant pour
référence le pic du LiF a4 686 eV.

4. Mesure absolue de la température (DRASC)

La technique DRASC (Diffusion Raman Anti-Stokes Cohérente) consiste a focaliser
trois lasers au centre de la flamme afin de mesurer les niveaux d’énergie de rotation de la
molécule de dihydrogene. La population de ces niveaux de rotation est proportionnelle a la
température et le dihydrogene est un sous-produit de la décomposition thermique du silane. La
DRASC est donc bien adaptée a la mesure de la température dans ce cas. La mesure est réalisée
sur une zone suffisamment petite dans laquelle la densité de la flamme est homogeéne.
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Voltamétrie cyclique

Annexes Il : Effet du dopage a I’azote

Ces annexes présentent les caractérisations électrochimiques des matériaux Siz@Cn
par I'utilisation de la voltamétrie cyclique et du cyclage galvanostatique. La synthése de ce
matériau est présentée dans la partie 4 du chapitre IlI.

1. Voltamétrie cyclique

Afin de comprendre 1’effet de I’ajout d’azote dans la composition de la coquille de
carbone, des analyses par voltamétrie cyclique ont été réalisées et sont présentées en Figure 1V
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Figure IV - 31 : Voltamétrie cyclique pour les échantillons Siz [(a) et (d)], Sizo@C — 7 m%
[(b) et (e)] et Sizo@Cn [(c) et (f)]. Les cycles présentés en haut correspondent a la mise en
forme du matériau par exposition de plus en plus importante de matiere active. Les cycles du
bas sont les cycles suivants.

Les voltamogrammes de Siso et Sizo@C ont déja été présentes par la Figure 1V - 7, et les
voltamogrammes de Sizo@Cn (Figure 1V - 31.c et f) leur sont comparés. Les deux matériaux
protéges par une coquille de carbone montrent des courants plus importants vis-a-vis des
phénomenes de lithiation et de délithiation, ce qui indique que la résistance de la coquille au
niveau du matériau est plus importante que la surface de la particule de silicium. La voltamétrie
cyclique ne montre pas de différence significative entre les matériaux Sizo@C et Sizo@Chn.
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Cyclage galvanostatique

2. Cyclage galvanostatique

La comparaison des capacités spécifiques de la délithiation, sur les 40 premiers cycles,
pour les trois matériaux de I’étude est présentée par la Figure 1V - 32. A I’instar des matériaux
aux taux massiques variables de carbone, les capacités ont été normalisées et sont présentées
par la Figure IV - 32.b. La capacité normalisée de Sizo@Cn est de 3410 mAh.g! et seule la
quantité de carbone est prise en compte dans le calcul puisque I’azote n’apporte pas de capacité.
On remarque que le matériau azoté possede une capacité normalisée plus haute que le matériau
doté d’une coquille qui ne contient que du carbone. Cette différence peut s’expliquer par une
meilleure disponibilité de la matiere active. Notre hypothése est que la conductivité augmente
cette disponibilité. La conductivité est expliquée en Annexes Il1.
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Figure IV - 32 : (a) Cyclage galvanostatique a C/5 de Siso, Sizo@C et Sizo@Ch et (b) capacité
normalisée selon la capacité spécifique théorique. (c) Efficacité coulombique de ces trois
matériaux pendant les 40 premiers cycles avec [ ’efficacité au premier cycle en insert.

Alors que sur les 40 premiers cycles, la rétention de capacité est de 78 % pour le
matériau Siz@C, elle est de 81,2 % pour Sizo@Cn. La Figure IV - 32.c présente les efficacités
coulombiques pour les premiers cycles pour les trois matériaux, avec en particulier la capacité
au premier cycle présentée sur I’insert a cette figure. Comme cela a déja été présenté, c’est lors
du premier cycle que la perte de capacité est la plus importante. Ici, la perte de capacité au
premier cycle correspond a une efficacité coulombique de 68,6 % pour le matériau Sizo@Cn
tandis qu’elle est de 68,4 % pour Sizo@C — 7 m%. Cependant, les graphiques montrent que la
capacité de Sizo@Cn est plus élevée que celle de Sizo@C — 7 m%. La premiere capacité
irréversible est de 1440 mAh.g pour le matériau sans azote, tandis qu’elle est de 1580 mAh.g”
! pour le matériau Sizo@Cn. La déstructuration du carbone par I’adjonction d’azote qui a été
discutée au chapitre Il pourrait expliquer ces différences. Notre hypothése est que la
substitution par I’azote peut entrainer I’apparition d’atomes de carbone dont I’environnement
électronique est plus électrophile, ce qui les rend sensible aux attaques nucléophiles des
groupements C=0 des molécules de solvants.
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Littérature : valeurs des conductivités électroniques

Annexes |11 : Conductivité électronique des nanoparticules

La conductivité électronique est un paraméetre important pour expliquer des différences
dans les performances électrochimiques. Au cours de la thése, différentes méthodes ont été
tentées pour mesurer cette valeur, sans toutefois que des résultats probants soient obtenus. Dans
ces annexes nous rappelons les différentes valeurs qui peuvent étre obtenues pour les especes
chimiques éetudiées avant de présenter les deux techniques utilisées successivement.

1. Littérature : valeurs des conductivités électroniques

La conductivité du silicium, semi-conducteur, est relativement élevée, a 2,5x10* S.m™.
La valeur citée est celle du silicium massif?%’. Les valeurs pour le silicium sous forme de
nanoparticules sont probablement plus faibles en raison de la contribution d’une grande quantité
de surface.

Dans le cas du carbone, les valeurs de conductivité électronique sont variables et
dépendent de son état de cristallisation®*. Ces valeurs varient de 107 S.m™* pour un carbone
trés amorphe a 10° S.m pour le graphite.

2. Mesure de la conductivité sur une pastille

A. Principe de la mesure et protocole expérimental

La mesure est réalisée sur une épaisseur de particules comprimées au sein d’une cellule
de type « Swagelock ». Un schéma de la cellule utilisee est présenté par la Figure A3 - 1.

Matériau compacté

»m

Piston en inox Cylindre en téflon Piston en inox

Figure A3 - 1 : Schéma de la cellule de mesure de type Swagelock. Ce schéma a été présenté
dans la thése de Julien Sourice.

Une quantité de poudre est insérée dans le cylindre en Téflon puis comprimée par les
deux cylindres en inox. Le diametre intérieur des éléments de la cellule est de 14 mm. Une
pression maximale de 1 tonne est appliquée a la cellule, ce qui permet d’assurer la conductivité
entre pistons et le matériau et de compacter le matériau. L’épaisseur de la pastille est mesurée
par la différence de longueur entre la cellule vide et la cellule pleine. La cellule est reliée au
potentiostat VMP 3 et une mesure d’impédance est réalisée, qui permet de remonter a la
conductivité électronique des poudres analysées.

Une tension d’amplitude de 10 mV est appliquée, pour confiner le syst¢eme dans une
zone pseudo-linéaire, entre des fréquences de 123 kHz a 93 mHz. Les mesures sont alors
reportées dans un diagramme de Nyquist.
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Mesure de la conductivité par EFM

B. Mesure sur les nanoparticules

En suivant le protocole de mesure décrit dans le paragraphe précédent, nous avons
acquis des données de conductivité électronique. Ces données sont présentées par la Figure A3
- 2.
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Figure A3 - 2 : Mesure de la conductivité électronique sur des particules de silicium de 71 nm.
Les échantillons sont sous forme de pastille.

Deux comportements seraient a attendre : le matériau peut étre conducteur, auquel cas
toutes les fréquences apparaissent en un point ; ou un demi-cercle peut étre obtenu dans le
diagramme de Nyquist, ce qui est caractéristique d’un matériau semi-conducteur. La résistance
est alors obtenue par la mesure de la largeur du demi-cercle. Les points présentés par la Figure
A3 - 1 ne suivent aucun des comportements présentés dans le paragraphe précedent car les
particules sont tres résistives. Il n’a pas été possible d’obtenir des valeurs de conductivité pour
ces particules.

D’autres voies de mise en forme du matériau auraient été possibles a mettre en ceuvre
comme I’application d’une pression importante lors du pastillage. Néanmoins un frittage des
particules aurait pu s’opérer et la valeur de conductivité obtenue n’aurait pas ¢été celle de
nanoparticules.

3. Mesure de la conductivité par EFM

L’EFM (Electrostatic Force Microscopy) est une technique de synthése couplée a
I’AFM (Atomic Force Microscopy) qui permet de mesurer un champ électrique apres
application d’une différence de potentiel entre la surface du substrat et la pointe de masure de
I’appareil. Une résistance peut étre obtenue a partir des résultats des mesures.

La Figure A3 - 3 présente la topographie des particules Sizo sur le substrat de silicium.
On remarque des blocs de dimension importante sur le substrat de silicium.
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Estimation de la conductivité du carbone

so-i [ ] m

1 i i A ]
2 4 6 8§ 10 12 14 16
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Figure A3 - 3: Imagerie AFM de particules Sizo sur un substrat de silicium. L’image est
présentée par (a) tandis que la topographie suivant le trait de mesure est représentée par (b).

Il nous parait difficile de mesurer la conductivité pour de telles particules dans la mesure
ou les agrégats en surface du silicium sont de dimensions trop importantes pour permettre une
mesure quantitative de la conductivité. 1l serait difficile de mesurer la conductivité du carbone
de surface puisqu’il n’est pas possible d’estimer 1’épaisseur totale des agrégats dans une telle
configuration.

4. Estimation de la conductivité du carbone

Nous avons pu montrer dans les chapitres 111 et IV que la structure du carbone dans nos
poudres est proche de la structure du carbone dans les additifs de type Super P. Marinho et al.
ont pu montrer que la conductivité du Super P massif est proche de 5x102 S.cm™, ce qui est plus
¢levé que la conductivité du silicium. Nous pouvons émettre 1’hypothése que le carbone autour
du silicium augmente la conductivité. Nous ne pouvons toutefois pas déterminer dans quelle
mesure la conductivité des poudres augmente lorsque la quantité de carbone augmente, dans
une méme gamme d’échantillons, comme Sizo@C par exemple.
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