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Abréviations
AB : Acétyléne Black

ACN : Acétonitrile

BAG : Boite a gants

BET : Brunauer, Emmett and Teller
BHP : Butyl hautes propriétés

BTA : Benzotriazole

CA : Chronoampérométrie

CC : Courant constant

CE : Contre-€lectrode

CEA : Commissariat a I’énergie atomique et aux énergies altérnatives
C(N)F : (Nano)fibres de carbone

CP : Chronopotentiométrie

CV : Potentiel constant

CVD : Dépbt chimique en phase vapeur
DME : 1,2-Diméthoxyéthane

DMF : Diméthylformamide

DMSO : Diméthylsulfoxyde

DN : Nombre donneur

e : Electron

E° : Potentiel standard

EIS : Spectroscopie d’impédance électrochimique
ESH : Electrode standard a hydrogene
EtOH : Ethanol

Fc : Ferrocene

FTO : Oxyde d’étain fluoré

GC : Carbone vitreux

GDE : Electrode a diffusion de gaz
GDL : Couche a diffusion de gaz

HR : Haute résolution

IEA : Agence International de I’énergie
INSEE : Institut national de la statistique et des études économiques
KB : Ketjenblack

LCMCP : Laboratoire de chimie de la matiére condensée de Paris



LICSEN : Laboratoire d’innovation en chimie de surface et nanosciences
LISICON : Conducteur super ionique de lithium

LiTFSI : bis(trifluorométhanesulfonyl)imides de lithium
LSV : Voltamétrie a balayage linéaire de potentiel

MEB : microscopie électronique a balayage

MWCNT : Nanotubes de carbone multi parois

Ni-Cd : Nickel-cadmium

Ni-MH : Nickel — hydrure métallique

NPG : Or nanoporeux

OER : Evolution de la réaction de I’oxygéne

ORR : Réaction de réduction de I’oxygene

PAN : Polyacrylonitrile

PC : Carbonate de propylene

PEO : Polyoxyde d’éthyléne

PLION : Lithium-ion polymeére

PMMA : Poly(méthacrylate de méthyle)

PTFE : Polytétrafluoroéthylene

PVdF : Poly(fluorure de vinylidéne)

Reéf : Electrode de référence

rGO : Oxyde de graphéne réduit

RH : Humidité relative

SEI : Interface solide/électrolyte

SGH : Systéeme genéral harmonisé de classification et d'étiquetage des produits chimiques
TAPy : 1,2,3-triazolo[4,5-b]pyridine

TBPFe : Tris-bipyrindine Fer (11) diazonium hexafluorophosphate.
TEMPO : Tetramethylpiperidinyloxyl

TEGDME : Tetraéthyléne glycol diméthyl éther

TOE : Tonne d’équivalent pétrole

TTF : Tétrathiafulvaléne

VC : Voltamétrie cyclique

WE : Electrode de travail

XPS : Spectrométrie de photoélectrons induits par rayon X
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Chapitre 1 — Etat de l'art

Introduction générale

La société actuelle est le résultat de plusieurs siécles d’avancées technologiques et industrielles qui
s’accélérérent au milieu du XVIII®™ siécle avec 1’invention de la machine a vapeur et ’exploitation
du charbon. Cette période est suivie d une seconde révolution industrielle, avec I’avénement de 1’¢lec-
tricité et de la chimie a la fin du XI1X®™ — début du XX*™ siécle, qui engendra plus tard le début de
la société de consommation de masse. Les contours de cette derniere sont redéfinis a partir des années
1970, par une troisieme révolution industrielle dite de I’électronique et des nouveaux matériaux. Cette
période qui s’étend jusqu’a nos jours, a profondément modifié le systéme de recherche et développe-
ment, multipliant les projets autour des moyens de communication, des transports ou encore des tech-

nologies du quotidien.

Au début de cette troisieme révolution, la population mondiale était estimée a 3,7 milliards d’étres
humains sur la planéte, contre pres de 7,7 milliards en 2019, d’apres les chiffres de 'INSEE (Institut
National de la Statistique et des Etudes Economiques). Cet accroissement de la population, dans une
ére ou les développements technologiques sont de plus en plus nombreux, engendre des besoins éner-
gétiques colossaux, aujourd’hui et davantage demain, comme le montre la figure 1, issue d’une pu-

blication dans Nature Chemistry datant de 2015.*

Y

17.7 - ’HYM ?,? ‘
6 billion *v S

o 1.7 TOE capita™
L —

World annual consumption (><1O9 TOE)

3.7 billion /wamw __8:2bilion
104 135TOEcapita” | 'y ﬁ | 2.2 TOE capita™
| Y | Each hour
o P 4 108 TOE = 3 x 10° tons CO,
T T L T >
1970 2000 2030

Figure 1 : Evolution et prévision de la consommation énergétique annuelle, estimée en TOE (pour "Ton of oil equivalent"), et de
’augmentation des besoins par habitants.*

Les chiffres de la figure 1 montrent également I’augmentation des besoins énergétiques par habitant,
ce qui peut étre liée a I’utilisation de tous ces accessoires ¢électroniques. De ce fait, une augmentation

significative de la production d’énergie est necessaire afin de subvenir a la demande mondiale.

Aujourd’hui, la production d’énergie a I’échelle du globe est principalement assurée par les énergies
fossiles, dont les matiéres premiéres telles que le pétrole, les gaz naturels ou encore le charbon font
office de combustible. Ces composés tres énergétiques présentent I’avantage de pouvoir étre stockés
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afin d’étre transportés puis consommés, lorsque le besoin en énergie se fait sentir. Par exemple, lors
d’une période de grand froid, I’utilisation de ce type d’énergie permet une régulation de la production
d’énergie par une augmentation de sa consommation. Ce processus a cependant un inconvénient ma-
jeur, ¢’est qu’il libére dans I’atmosphére du CO», gaz connu et reconnu pour étre en grande partie a
I’origine de ’effet de serre qui frappe notre planéte. D’aprés la 69°™ édition de la « Statistical Review
of World energy » parue en 2020 et écrite par la société BP,? un lien trés clair a été fait entre les
émissions mondiales de CO; liées a la consommation d’énergie et la consommation mondiale d’éner-

gie primaire, comme le montre la figure 2.

Monde Evolution de la consommation d'énergie et des émissions de CO,
Consommation mondiale d'énergie primaire (EJ = 102J) Emissions mondiales de CC es & la consommation d'énergie (Mt)

600 36 000

1965 1970 1980 1990 2000 200 2019

Figure 2 . Evolution au cours du temps de la consommation mondiale d’énergie primaire ainsi que des émissions de CO2 liées a
cette consommation.

Dans le but d’accroitre la production d’énergie tout en diminuant les émissions de gaz a effet de serre,
d’autres méthodes de production sont nécessaires. En France, une alternative telle que I’énergie nu-
cléaire a semblé un temps prometteur, puisqu’elle permet également une régulation de la production
d’énergie électrique lors d’une augmentation de la demande, sans avoir ce probleme de libération de
CO: dans I’atmosphére. Cependant, celle-ci a montré ses limites, notamment par sa dangerosite,
comme 1’atteste les catastrophes provoquées a Fukushima en 2011 ou encore a Tchernobyl en 1986,

mais également par le traitement de ses déchets dont la radioactivité est trés élevée.

D’autres moyens de produire de I’énergie ont vu le jour en parallele a I’image de 1’hydroélectrique,
le photovoltaique ou encore de 1’éolien. Ces énergies dites « renouvelables » et « vertes » présentent
I’avantage d’étre disponibles en quantité illimitée et inépuisable, contrairement aux énergies fossiles,
mais surtout leur co(t de production ne dépend « que » des systemes permettant leur exploitation
(barrages, cellules photovoltaiques, palles d’éolienne, ...). En revanche, ces types d’énergies sont
intermittentes, ce qui nécessite de les stocker afin de pouvoir les exploiter en continu.® Ainsi, Iutili-

sation et la production de ces énergies alternatives se heurtent a la problématique de leur stockage a
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grande échelle, notamment par des systémes de batteries haute performance, ce qui est aujourd’hui

un frein a leur développement.

D’autre part, ’explosion des technologies portables accroit également ce besoin en matiére de stock-
age de I’énergie. Les technologies telles que les smartphones, tablettes et autres ordinateurs consom-
ment des quantités d’énergies croissantes liées a 1’accroissement de leurs performances, ce qui de

surcroit nécessite des systemes de stockage de plus en plus énergivores a la charge.

Enfin, le développement de systéme de stockage d’énergie haute performance est également un enjeu
majeur pour la transition énergétique, notamment dans le domaine du transport. D’apres 1’ Agence
International de I’énergie (IEA), les émissions liées a ce secteur représentent pres de 8,3 Gt de CO»

libérées dans 1’atmosphére, soit pres de 25 % des émissions mondiales (figure 3).*

—— Other energy industries

14 o —— Commercial and public services
— Fishing
124 —— Others
d 10-
c T
s 8 ransport
2
B 6 - Industry
E A/”_\
S 4
3
2 Residential
0 Agriculture
1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020

Years

Figure 3 : Evolution dans le temps des émissions de CO2 par secteur d’activité.*

Le transport automobile équivaut a environ 75 % de ces émissions, sans parler de la libération d’autres
composés toxiques liée a ’utilisation des moteurs thermiques (particules fines, NOx, CO, ...). C’est
pourquoi le remplacement des moteurs thermiques par des moteurs électriques alimentés par des sys-

temes de batteries a été amorcé par les différents constructeurs automobiles.

| - Dispositif de stockage de I’énergie : les batteries rechargeables

Les dispositifs de stockage de 1’énergie ont d’abord été développés afin de faire fonctionner les objets
électroniques portatifs du quotidien. L’énergie nécessaire a leur fonctionnement est conditionnée dans
des batteries dites primaires, plus communément appelées « piles ». Cependant, ces systemes ne per-
mettent pas de stocker de grande quantité d’énergie mais surtout, elles sont a usage unique (une seule
décharge). Avec le développement croissant de technologies nomades de plus en plus avancées et
énergivores, I’amélioration des performances des systémes de stockage est devenue une nécessité.”

C’est ainsi que sont apparues les batteries secondaires dites « rechargeables » ou « accumulateurs ».3°
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Ces dernicres présentent I’avantage d’étre réutilisables, expliquant leur exploitation sur le long terme.
Cependant, le développement des batteries rechargeables est temporellement beaucoup plus lent, que
ne 1est le progrés technologique pour les dispositifs électroniques.® C’est pourquoi la problématique
du stockage de 1’énergie est primordiale pour la communauté scientifique, et qu’une recherche intense

dans ce domaine est nécessaire afin que celle-ci puisse avancer en fonction des besoins.’

|.1 — Principe général d’une batterie

Les batteries rechargeables sont des systémes électrochimiques permettant la conversion réversible
d’une énergie électrique en énergie chimique. Celles-ci sont composées de deux électrodes conduc-
trices, 1’¢lectrode positive et 1’¢lectrode négative, reliées par un circuit électrique externe ou transite
le courant. Ces ¢lectrodes sont mises en contact par un séparateur imprégné d’¢€lectrolyte, qui doit
¢galement avoir des propriétés de conduction ionique, afin d’assurer le transport d’espéces d’une

électrode a 1’autre.

Electrolyte

Anion

T
Dépot Séparateur Dépot

Figure 4 : Représentation schématique du fonctionnement d'une batterie en mode décharge, avec Ma" et Mc™ les matériaux d’anode
et de cathode, respectivement au degré d’oxydation n et m.

Chague électrode est le siége de réactions électrochimiques consommant ou libérant des électrons,
qui passeront par le circuit externe afin d’alimenter les appareils électroniques (figure 4). En dé-
charge, I’¢électrode positive, alors cathode, est le siege d’une réaction de réduction, tandis qu’une
réaction d’oxydation est effectuée a 1’¢électrode négative, alors anode. Ces réactions changent le degré
d’oxydation du matériau d’¢électrode, couplées a I’arrivée de contre ions issus de 1’¢lectrolyte, modi-
fient la composition chimique de la surface des électrodes (dépdt). Lors de la charge, les réactions
sont inversées, permettant la restitution du systéeme initial, et la polarité des électrodes reste inchan-

gée.
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I.2 — Historique des batteries sur le marche

L’évolution des batteries rechargeables au cours du temps suit une logique de miniaturisation des
dispositifs, ¢’est-a-dire obtenir des systémes dont les densités d’énergie massiques et volumiques
tendent a augmenter (figure 5).° La premiére batterie rechargeable commerciale a vu le jour au milieu
du X1X®™e sigcle. Nommée batterie Acide-plomb, elle est composée d’une électrode en plomb métal-
lique Pb, d’une seconde électrode en PbO», séparées par de I’acide sulfurique (H2SO4). Aujourd’hui
encore, cette technologie ayant un faible colt de production équipe nos vehicules afin de délivrer la

puissance nécessaire au démarrage du moteur thermique.

Au début du XX*™ sigcle, de nouvelles batteries plus performantes ont été développées, comme les
dispositifs Nickel-Cadmium (Ni-Cd). Les électrodes de cette technologie sont composées, comme
son nom 1’indique, de nickel pour la premiere, et de cadmium pour la seconde, trempées dans une
solution alcaline. Néanmoins, ces batteries montrent une tendance a 1’autodécharge, et leur composi-

tion chimique pose un probleme de toxicité lié a la présence du cadmium.

Elles sont remplacées par les dispositifs Nickel — Métal-hydrure (Ni-MH) a partir de 1988, dont les
performances sont accrues par rapport au Ni-Cd. Le principe de cette technologie lors de la décharge
repose sur la réduction d’hydrures métalliques en métal a la cathode, et 1a formation d’hydroxydes de
nickel par I’oxydation en milieu alcalin de la seconde électrode en nickel. Cette technologie est au-
jourd’hui suffisamment performante pour équiper des véhicules hybrides, comme I’a fait Toyota avec

son modele Prius, mais encore bien loin des standards pour les véhicules tout-électriques.
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Figure 5 :Evolution des densités d’énergie massiques et volumiques en fonction des technologies de batteries.®
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A T’heure actuelle, les batteries équipant la grande majorité des dispositifs électroniques portables
disponibles sur le marché (ordinateurs, enceintes, objets connectés, ...) ainsi que les véhicules élec-
triques utilisent des technologies a base de lithium, comme le lithium-métal ou encore le lithium-
ion.®89 Mise sur le marché a partir de 1991 par Sony®, cette technologie de batterie repose sur un
autre concept électrochimique : I’intercalation d’ions Li*.2° Elle est utilisée dans trois types de batte-
ries au lithium, les batteries Li-ion « classiques », Li-ion polymére (PLiON) et les batteries Lithium-
métal-polymere. Toutes trois possédent des propriétés de stockage d’énergie supéricures aux autres

batteries citées précédemment, comme le montre la figure 5.

1.3 — La technologie actuel : le lithium-ion

L’utilisation du lithium en tant qu’électrode négative dans les batteries se justifie par son potentiel
standard E°LivLi+ trés négatif sous sa forme métallique (- 3,04 V vs ESH), permettant d’avoir une
tension de fonctionnement élevée.® Sa grande capacité gravimétrique est également un atout (3860
mA.h.g}), puisqu’elle joue également un role important dans les densités d’énergie des dispositifs.®
Cependant, le lithium métallique présente le desavantage de réagir violemment au contact d’un élec-
trolyte aqueux, et de se reformer sous forme de dendrites en milieu non-aqueux, ce qui peut conduire
a des courts-circuits entre les deux électrodes en cours de cyclage.>*2 C’est pourquoi la technologie
Li-ion repose sur la présence de composé d’intercalation comme le graphite, en tant qu’électrode

négative, se substituant au lithium métal.

Le potentiel de cette électrode en graphite lithié (Li-Cs) est en revanche plus élevé que pour le lithium
métal (0,07 — 0,2 V vs E°Livi+) et sa capacité gravimétrique est presque 10 fois plus faible (~ 400
mA.h.g? vs 3860 mA.h.g1).81%12 L >¢lectrode positive de ces systémes est quant a elle généralement
composée en oxydes de métaux de transition lithiés, tels que LiCoO; (LCO), LiMn;04 (LMO), Li-
NixCoxMnxO2 (NMC), ou encore en LiFePO4 (LFP), ayant une différence de potentiel par rapport a

I’électrode en graphite lithié supérieure a 3,0 V, dans laquelle les ions Li* vont pouvoir s’insérer

(figure 6).913-16

Cathode Non-aqueous electrolyte Anoda

1
(LiMn/‘Ol:) \—//

— : (Graphite)
Li-ion batteries

Figure 6 : Représentation schématique du processus d'intercalation des ions Li* dans les batteries Li-ion en mode décharge.®

Contrairement a ses prédécesseurs (Ni-MH, Ni-Cd, Acide-Pb), le séparateur des batteries Li-ion con-

tient un électrolyte non-aqueux. Les batteries lithium-ion « classiques » sont composées d’un élec-

trolyte liquide tel que des carbonates,'’ alors que dans le cas des batteries PLiON, celui-ci est un
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électrolyte gélifié par 'utilisation d’un polymére,'® la rendant ainsi flexible. Ce type d’électrolyte a
également montré qu’il pouvait stabiliser ’interface du lithium métallique, ce qui a permis le déve-

loppement des systémes Lithium-métal-polymére.®

Ainsi, au fil des années, le développement de ces systémes de stockage d’énergie hors-pair ont permis
d’alimenter de nombreux appareils €lectroniques, jusqu’aux voitures électriques de premiére et se-
conde générations (Nissan Altra, Renault Zoé, Bolloré Bluecar, Audi e-Tron, Tesla model S, ...).2°
Cependant, les performances de ces batteries tendent aujourd’hui a plafonner aux alentours de 200
W.h.kg™, ce qui oblige, par exemple, les constructeurs automobiles a multiplier le nombre de cellules
dans leur véhicule afin d’obtenir des performances kilométriques acceptables (> 200 km d’autono-
mie) par rapport aux voitures équipées d’un moteur thermique.'*?%®2 Pour une Renault Zoé, 1’auto-
nomie de la batterie s’éleve a moins de 400 km, avec une puissance pouvant atteindre jusqu’a 80 kW
(moteur 115 ch), pour une masse de 326 kg (245 W.kg™) et un prix de revient de 8100 € !?* Ainsi,
avec la faible autonomie de ces batteries et leur codt de production élevé, ils ne peuvent compter sur
ce type de batterie pour équiper les véhicules de demain, afin de concurrencer les voitures thermiques.
Par conséquent, le developpement de batteries encore plus performantes et moins chéres devient une
priorité, d’autant plus avec la transition énergétique en ligne de mire, et le stockage des énergies

« vertes »,5%

1.4 — Les systemes de batteries innovants : Métal-soufre et Métal-air

Afin de répondre a ces besoins grandissants en matiere de stockage de I’énergie, de nouveaux sys-
témes ont vu le jour et sont au cceur de nombreuses activités de recherche autour du globe.?%%-2 Syr
ces nouveaux systémes, certains reposent sur le méme principe d’intercalation d’ions, comme les
batteries sodium-ion (Na-ion) ou potassium-ion (K-ion) pour ne citer qu’elles.?”?® Cependant, et ce
malgré des codts de production plus faibles liés a une abondance sur terre supérieure du sodium et du
potassium par rapport au lithium,? leurs performances ne sont pas suffisantes dans le but d’obtenir

des batteries surpassant le Li-ion.

Par ailleurs, il existe deux autres types de systemes de stockage, dont les densités d’énergie spéci-
fiques sont bien plus importantes : les batteries Métal/Soufre (Li-S, Na-S, K-S, ...),22%8:30-33 gt |es

batteries Métal-air (Zn-air, Na-air, Li-air, ...).?#?833739,

En comparaison aux systéemes déja existants (acide-Pb, NiMH, Li-ion), la figure 7 montre que les
systemes métal/soufre et métal/air présents ici ont des densités d’énergie théoriques supérieures d’au
moins un ordre de grandeur. De plus, sur ces systémes, ce sont ceux qui fonctionnent avec une élec-

trode en lithium qui sont les plus intéressantes (Li-S et Li-Oy).
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Figure 7 : Comparaison des densités d’énergie gravimétriques, théoriques et pratiques, selon le dispositif de stockage.®

Les batteries Li-S et Li-O2 reposent sur d’autres réactions électrochimiques que 1’intercalation d’ions
Li*, réactions qui font augmenter considérablement leurs densités d’énergie gravimétriques. Pour ces
deux systemes, leurs électrodes négatives sont en lithium métallique, comme pour les batteries Li-
thium-métal-polymeére, ce qui permet d’utiliser le bas potentiel du couple Li/Li* (E° = - 3,04 V vs
ESH) et son importante capacité (3860 mA.h.g™) pour les propriétés de stockage des batteries. En
revanche, la composition des électrodes positives différe ainsi que les réactions associées. Dans le
cas des batteries Li-S, 1’¢électrode est en composite soufré et celle-ci est réduite lors de la décharge,
comme le montre la figure 8, tandis que dans les batteries Li-air (ou Li-O2), le matériau d’électrode
conducteur fait office de support pour la réaction de réduction du dioxygéne.” Lors de la charge, les
réactions inverses se produisent, ce qui permet la restitution des systemes initiaux. Les tensions de
fonctionnement ainsi que les capacités de ces deux batteries dépendent donc de ces réactions électro-

chimiques, puisque la méme réaction est effectuée a 1’électrode négative (Li — Li* + €).

Ainsi, les batteries Li-air peuvent étre considérées comme les plus prometteuses puisqu’elles ont la
plus haute densité d’énergie théorique (11430 W.h.kg™), densité comparable a celle des énergies fos-
siles (12888 W.h.kg™ pour I’essence), ce qui en fait d’excellents candidats afin de stocker de trés

grande quantité d’énergie.
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Il — Les batteries Li-air ou Li-O,

Le premier dispositif lithium-air a été reporté dans la littérature en 1996 par Abraham et al.*> 11 est
composé d’un électrolyte organique polymeére séparant une électrode en lithium métallique et une
électrode composite en carbone. Sur cette derniére, le dioxygene est utilisé comme espece électroac-
tive a la cathode et est y réduit a deux électrons en peroxyde de lithium (Li20). Cette premiére bat-
terie Li-air propose une densité d’énergie comprise entre 250 et 350 W.h.kg™, valeur qui est déja bien
supérieure aux batteries de 1’époque. Ainsi, les recherches sur ce systeme de stockage ont connu un

essor considérable, et il a été dérive en plusieurs types, présentant des caractéristiques différentes.

I1.1 — Les différents types de batteries Li-air

[1.1.1 — Fonctionnement général d’une batterie lithium-air

Les batteries Li-air fonctionnent grace a deux réactions électrochimiques qui se déroulent lors du

processus de charge-décharge.** A 1’électrode positive, les réactions sont effectuées a 1’aide d’un

couple redox contenant le dioxygene, par I’intermédiaire de la réaction de réduction de 1‘oxygene

(ORR) en décharge, et donc la réaction d’évolution de I’oxygéne (OER) lors de la charge.*>* Ainsi,
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le dioxygene est inséré dans une électrode poreuse, se dissout dans 1’électrolyte présent a I’intérieur
de la porosité, et réagit a la surface de 1’électrode. Le produit de décharge formé dépend alors de
I’électrolyte dans lequel la réaction a été effectuée, aqueux ou non-aqueux, ce qui a permis le déve-
loppement de deux types de systémes fonctionnant dans ces deux milieux liquides.®® L’électrode né-
gative est quant a elle généralement composée de lithium métallique, et ainsi le couple redox mis en
jeu lors du processus de charge-décharge est Li/Li*. L’oxydation du lithium métallique pendant la
décharge permet de libérer des Li* qui vont pouvoir transiter par le séparateur électrolytique et ainsi
étre utilisés pour former les produits de décharge de I’ORR. Les propriétés de 1’¢électrolyte sont donc
importantes pour le transport d’espéces, mais aussi pour la solubilité du dioxygéne.* De ce fait, plu-
sieurs types de systemes lithium-air ont pu étre développés, systémes dont 1’électrolyte est la diffé-
rence majeure entre eux,*® entrainant des axes de recherche multiples.*’4®

(a) Non-aqueous (b) Aqueous

0,

Li* conducting membrane

(d) Hybrid

e

Li* conducting membrane

Figure 9 : Schémas des différents types de batteries Li-air.*°
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[1.1.2 — Les batteries Li-air non-aqueuses

Le premier de ces dispositifs évolue en milieu non-aqueux. Le large choix de solvant pour 1’¢lectro-
lyte ainsi que sa simplicité géométrique en fait le systéme le plus étudi¢ aujourd’hui. Lors de la dé-
charge d’une batterie Li-air non-aqueuse, I’ORR effectuée a I’¢lectrode positive génére majoritaire-
ment du peroxyde de lithium (Li20>), produit insoluble et isolant qui se dépose sur la surface du
matériau d’électrode, comme le montre 1’équation ci-dessous. Le potentiel standard du couple redox
02/Li202 est de 2,96 V vs E°jj+. 30!

0,(dis) + 2Li*(sol) + 2e™ — Li,0,(s)

Puisque le produit de décharge est déposé a la surface de 1’électrode positive, celle-ci doit avoir une
surface spécifique importante afin d’obtenir une capacité de décharge élevée. Ainsi, une des problé-
matiques de ce systéme est en lien avec ’utilisation de matériau d’électrode de grande surface spéci-
fique. De plus, afin de réoxyder efficacement le produit de décharge, la présence d’un catalyseur pour

’OER est généralement nécessaire afin d’abaisser les potentiels de charge qui sont souvent élevés.>

Ensuite, le choix de I’¢électrolyte dans ces systemes est un paramétre primordial dont dépendent les
propriétés de stockage d’énergie. En effet, la structure des dépots de peroxyde de lithium dans 1’élec-
trode positive peut étre présente sous deux formes différentes, les toroides et les films fins, témoins
de deux mécanismes de réduction de 1’oxygéne, qui sont eux dépendant des propriétés intrinseques

du solvant.3%*

Autre avantage, 1’utilisation du lithium métallique en milieu non-aqueux provoque la formation d’une
couche de passivation sur 1’électrode négative, appelée SEI (pour « Solid electrolyte interface »), qui

permet la stabilisation de son interface.?3’

I1.1.3 — Les batteries Li-air aqueuses

Le deuxieme type de dispositif lithium-air fonctionne en milieu aqueux, principalement en milieu
alcalin, et présente des performances légérement inférieures aux batteries Li-air non-agqueuses en
termes de densité d’énergie.?? L’ORR effectuée a I’électrode positive lors de la décharge produit donc

des hydroxydes de lithium, comme le montre la demi-équation redox ci-dessous.**#6:5
0,(dis) + 4Li*(aq) + 6H,0 + 4e~ - 4(LiOH.4H,0)(aq)

Le potentiel de standard du couple O2/LiOH est de 3,45 V vs E°Liwi+, potentiel bien supérieur a celui
de I’ORR en milieu non-aqueux, ce qui implique une stabilité plus importante des LiOH par rapport
au Li203, et donc une réoxydation a plus haut potentiel. De plus, et contrairement au Li>O>, le produit
de décharge en milieu alcalin a une solubilité importante, ce qui entraine sa libération dans 1’électro-

lyte sous forme dissoute, jusqu’a atteindre la saturation qui intervient aux alentours de 5,3 M.54¢
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Ensuite seulement, il précipite, phénomene voulant étre évité afin de ne pas boucher 1’¢électrode po-

sitive.

D’un point de vue sécurité, I'utilisation d’un ¢€lectrolyte aqueux présente un avantage considérable
sur les solvants organiques, puisqu’il n’est pas inflammable. Cependant, au contact du lithium métal-
lique, celui-ci réagit violemment, ce qui nécessite de protéger 1’électrode négative.> Une protection
a I’aide d’une membrane céramique de type LISICON a été utilisée sur la surface de 1’électrode en
lithium, mais celle-ci y réagit également, malgré son imperméabilité a 1’eau.®® Alors pour contourner
cet inconvénient, 1’ajout d’un séparateur supplémentaire entre la membrane LISICON et I’¢lectrode

en lithium a été effectué, ce qui donna les batteries Li-air hybrides.>’

I1.1.4 — Les batteries Li-air hybrides

Les batteries Li-air hybrides présentent la particularité de fonctionner avec deux électrolytes séparés
par une membrane échangeuse d’ions.%® L’électrode négative trempe dans un électrolyte non-aqueux
ou polymére afin d’éviter les réactions entre I’eau et le lithium métallique, tandis que I’électrode
positive sur laquelle s’effectue I’ORR, fonctionne en milieu aqueux. Ainsi, en plus des probléma-
tiques liées a la présence d’un électrolyte aqueux et d’un non-aqueux, s’ajoute la difficulté de les

séparer efficacement, tout en laissant traverser les ions Li*.>"5%60

[1.1.5 — Les batteries Li-air tout-solide

Les batteries Li-air tout-solide sont composées d’une électrode négative en lithium métallique ou
alliage de lithium (Al-Li, Cu-Li) qui est oxydée lors de la décharge, d’'une membrane laminée per-
mettant le transport des Li* jusqu’a I’électrode positive, électrode dans laquelle I’ORR est effectuée.
Cette derniére doit alors avoir la capacité de transporter les ions Li* ainsi que les électrons afin d’ef-
fectuer la réduction du dioxygeéne, et avoir un volume poreux important afin de déposer une quantité

importante de produits de déecharge.

La différence principale entre les batteries tout-solide et les batteries possédant un électrolyte liquide
(aqueux ou non-aqueux) réside dans I’utilisation d’un électrolyte solide. Celui-Ci peut étre composé
de polymeres, de céramiques ou d’un matériau hybride céramique-polymére contenant un sel li-
thié.124681 Ainsi, elles permettent de réduire voir d’empécher les réactions de 1’électrolyte avec le
lithium métallique, mais aussi d’éviter les problémes de fuites liés a 1’utilisation d’un électrolyte li-

quide, pouvant provoquer des problémes de sécurité.

Les électrolytes céramiques que I’on trouve dans la littérature sont principalement de type LISICON,
teIS que Li1+xA|xTi2-x(PO4)3 (LATP), Li1+x+yTi2—XA|xSiy(Po4)3—y (LATP'S|) ou Li1+xA|yG92-y(Po4)3
(LAGP), mais également de structure perovskite avec les « lithium lanthanum titanate » (LLTO).5%

62 Généralement, leurs conductivités ioniques sont comprises entre 10 et 10* S.cm, mais peuvent
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atteindre jusqu’a 102 S.cm™ et étre compétitives vis-a-vis des électrolytes liquides traditionnels.®?
Cependant, la dureté mécanique de ce type de matériau entraine des ruptures de contact entre les
électrodes et I’¢électrolyte solide, ce qui limite les performances de ces batteries.®®%2 Pour les électro-
Iytes polymeres tels que le poly(éthylene glycol) (PEO), poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA) ou
encore le poly(fluorure de vinylidene) (PVdF), les problémes de contact ne sont justement plus un
souci puisqu’ils présentent 1’avantage d’étre flexibles et de former une interface homogene avec les
électrodes.®® En revanche, ces électrolytes souffrent de faibles conductivités ioniques en plus des
problémes de stabilité chimique.506264

Ainsi, les problématiques principales pour les batteries Li-air tout-solide résident dans 1’obtention
d’un électrolyte solide ayant des propriétés de conductions ioniques comparables voir supérieures
aux électrolytes liquides, tout en améliorant la dynamique des interfaces solide / solide (électrode /

électrolyte).

Avec des performances supérieures aux autres dispositifs, notamment en termes de densité d’éner-
gie,?? ainsi que par sa simplicité de mise en ceuvre, la batterie Li-air a électrolyte non-aqueux sera
I’objet d’étude de cette these. Son fonctionnement, ses limites et ainsi que les défis que constituent

son développement futur seront présentés dans la seconde partie de ce chapitre.

I1.2 — Les batteries Li-air non aqueuses : fonctionnement, limites et défis

I1.2.1 — Fonctionnement en milieu non-aqueux

L’architecture des systémes Li-air non-aqueux se présente de la facon suivante : deux électrodes, une
négative composée de lithium métallique, et une positive composée d’un matériau conducteur poreux,
sont mises en contact par un séparateur contenant un électrolyte organique aprotique liquide, ainsi
que par un circuit électrique externe délivrant le courant entre les électrodes. L’¢lectrolyte est égale-

ment présent dans la porosité de 1’¢électrode positive afin d’assurer le transport d’espéces en solution.

Lors de la décharge, I’électrode négative en lithium métallique est oxydée en ions Li*. Ces ions vont
traverser le séparateur électrolytique et s’insérer dans 1’¢électrode positive afin d’y réagir. De son coté,
du dioxygene gazeux est inséré dans 1’électrode positive, qui se dissout dans 1’¢électrolyte qui y est
contenu. La réaction de réduction du dioxygene se produit alors a 1’électrode positive et génere un
produit lithié insoluble et isolant (solubilité ~ 101" — 10-2° M),% qui précipite directement sur la sur-
face de I’¢lectrode. Ce produit de ’ORR a deux électrons, le peroxyde de lithium (Li20.), est donc
inséré directement a ’intérieur de la porosité de 1’électrode, et s’y accumule & mesure que la décharge
avance, jusqu’a boucher la porosité, ou recouvrir totalement la surface active de I’¢lectrode en fin de

décharge.>0¢
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Figure 10 : Schéma du mécanisme de nucléation et croissance du peroxyde de lithium lors d'une décharge a bas et haut courant.%

Idéalement, lors de la charge, les réactions inverses se produisent avec 1’oxydation du peroxyde de
lithium a I’électrode positive en dioxygéne dissout, libérant ainsi les ions Li* dans 1’électrolyte. Ces
ions vont alors faire le chemin inverse a travers le séparateur €lectrolytique, jusqu’a 1’électrode néga-
tive en lithium métallique. In fine, les ions Li* vont étre réduits en Li° a la surface de 1’électrode

négative afin de la reformer.

11.2.2 — L’¢lectrode négative en lithium métal

La problématique du lithium métallique dans les batteries n’est pas spécifique aux systémes lithium-
air, mais également aux batteries Li-ion, Lithium-métal-polymére ou encore Lithium-soufre.??
Comme cité précédemment, I'utilisation d’une électrode négative en lithium se justifie par son po-
tentiel standard tres négatif (E°LivLi+ = - 3,04 V vs ESH) et par sa capacité gravimétrique importante
(3860 mA.h.g}), permettant d’obtenir des dispositifs de stockage a haute densité d’énergie.®%? Au
contact d’un milieu organique, cette électrode en lithium métal réagit spontanément avec 1’¢lectrolyte
formant ainsi une couche de passivation stable appelée SEI (pour « Solid Electrolyte Interface »).2337
La formation de cette SEI permet donc théoriquement d’empécher la détérioration de cette électrode

au cours des cycles de charge-décharge.?%®

Lors de la décharge, le lithium métal est oxydé en ions Li* qui se solubilisent dans 1’électrolyte. Ce
processus fissure par endroit la SEI afin de libérer les Li*, provoquant une dissolution non-uniforme
de I’électrode, et la formation d’excroissances a sa surface. La réaction inverse se produit en charge
ou ces ions Li* sont réduits a I’électrode négative pour se redéposer a sa surface. Or, ce dépot s’ef-

fectue de facon irréguliére, ne régénérant pas la surface initiale de 1I’électrode.%® En effet, les dép6ts
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de lithium se font alors selon une croissance dendritique, pouvant aller jusqu’a percer le séparateur et

provoquer des courts-circuits avec 1’¢électrode positive. 116870
Step 1 Step 2 L d?mir]tes Step 3 Isolated Li Step 4
Cracks - e o ]Dead Li
& 3 Thick SEI
5 =.
SElonLi I Z l% p
N1 g —_— — & orous
Li plating Further Li stripping . Continuous electrode
plating cycle

Figure 11 : Schéma du comportement de ['électrode négative en lithium métal lors des cycles de charge-décharge.?
Lors de I’avancée du cyclage, ces processus s’accentuent, augmentant ainsi le volume occupé par
I’¢lectrode en lithium et donc sa surface exposée a I’¢lectrolyte. La reformation de la SEI sur cette
importante surface provoque une augmentation des réactions parasites et donc une diminution des
rendements de cyclage.®* De plus, un phénomeéne irréversible d’effeuillage engendre un isolement
¢lectrique d’une partie du lithium, faisant diminuer également les capacités des dispositifs. Ce phé-
nomene de plaquage / effeuillage (« plating/stripping » en anglais) détériore alors grandement 1’élec-
trode de lithium, augmentant les résistances interfaciales, imposant un vieillissement prématuré de la

batterie, mais également des problémes de sécurité.

La résolution des problémes liés a I’utilisation du lithium métallique comme ¢électrode négative dans
les systémes lithium-air passe donc par I’obtention d’une SEI stable pendant le cyclage. Plusieurs
stratégies ont alors été envisagées afin que celle-ci puisse étre électriquement isolante, posseder de
bonnes propriétés de conduction ionique, tout en stabilisant efficacement 1’¢électrode en lithium. La
premicre approche réside dans I’optimisation de 1’¢lectrolyte opérant dans ces systémes, soit en chan-
geant sa composition (électrolyte solide, mix de plusieurs solvants),??® en augmentant la concentra-
tion en sel,” ou en y ajoutant des additifs permettant la stabilisation de la SEI (LiNOs, ...).1*?¥" La
seconde stratégie consiste a fabriquer une SEI artificielle, comme avec 1’utilisation de membrane
céramique de type LISICON, de type LisPOas, ou encore plus récemment par I’utilisation d’une inter-
face liquide/liquide stabilisant la SEI.”>" Enfin, le remplacement de 1’électrode en lithium par une
autre électrode en composite lithié, comme pour les batteries Li-ion avec le graphite, est la derniere

stratégie pouvant améliorer la SEI de 1’électrode négative.3*%°

11.2.3 — L’¢électrolyte non-aqueux

I1.2.3.a — Stabilité des électrolytes
Pour étre utilisés dans les systémes Li-air non-aqueux, et outre la compatibilité avec le lithium mé-
tallique (cf 11.2.2), les solvants doivent avoir une grande stabilité électrochimique sous dioxygeéne
(réactions parasites), idéalement une température d’ébullition importante ainsi qu’une faible pression
de vapeur (sécurité et évaporation), sans oublier que le dioxygene doit y avoir de bonnes propriétés

de solubilité et de transport (performances).
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Figure 12 : Mécanisme de dégradation des solvants organiques dans les systémes lithium-air.%

Une multitude de solvants organiques a ainsi été employée dans les études sur les électrolytes des
batteries Li-air, tels que des carbonates (carbonate de propyléne [PC], carbonate de diméthyle
[DMC]), des éthers (1,2-diméthoxyéthane [DME], tetraéthylene glycol diméthyl éther [TEGDME]), des
amides (N,N-diméthylformamide [DMF], N,N-diméthylacétamide [DMA]), le diméthylsulfoxyde
[DMSO] ou ’acétonitrile [ACN].#6:4960

Cependant, comme le présente la figure 12, nombre de ces solvants ont montré une réactivité vis-a-
vis des espéces réactives de 1’oxygene, soit par des attaques nucléophiles, des réactions acide/base,
ou ont également une tendance a I’auto-oxydation. Ces réactions de dégradation consomment donc
du solvant, ce qui cause I’arrét du cyclage de la batterie. De plus, les produits de ces réactions peuvent
également se déposer sur les électrodes, et puisque du dioxygene réduit est consommeé par ces réac-
tions, cela provoque une diminution des rendements de cyclage qui influence progressivement sa

stabilité.

La recherche d’alternatives a ces solvants « classiques » est alors devenue vitale pour le développe-
ment des batteries lithium-air non-aqueuses. Plusieurs stratégies ont été mises en place, avec 1’ajout
d’additifs fonctionnels pouvant stabiliser ces solvants, I’utilisation d’un mélange de solvants permet-
tant de moduler ses propriétés, ou encore le remplacement par d’autres types de séparateurs électro-
lytiques. Ainsi, des électrolytes comme les liquides ioniques,” les « water-in-salt »,"® les électrolytes
solides avec les céramiques et les polymeres, ont été utilisés dans les dispositifs Li-air, avec des per-
formances plus ou moins bonnes, ce qui a amené les chercheurs a essayer de modéliser des nouveaux

électrolytes par des calculs.?®"%"7
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1.2.3.b — Mécanisme de I'ORR en milieu organique
Le choix du solvent de 1’¢lectrolyte joue une rdle central dans les propriétés de décharge des élec-
trodes positives.’® En effet, le mécanisme de formation des produits de réduction de I’oxygéne dépend
entre autre des propriétés intrinséques de 1’électrolyte dans lequel la réaction se déroule. Ainsi, un
solvant comme le DMSO va favoriser un mécanisme dit en solution, tandis qu’un solvant comme le
DME va engendrer un mécanisme de surface.’®® Cette différence de mécanisme est dépendante de
la solubilisation du premier intermédiaire réactionnel de ’ORR : LiO.** Suivant si le transfert élec-
tronique est effectué par sphére interne ou par sphére externe, la formation de LiO> peut se faire

respectivement en une ou deux étapes.
0,(dis) + e~ - 05 (sol)
05 (sol) + Li*(sol) » LiO,(sol)

La solubilisation de LiO2 dans 1’électrolyte dépend alors d’un équilibre qui est influencé par les pro-
priétés de basicité de Lewis du solvant.®* Ainsi, le LiO2 peut se trouver adsorbé a la surface de 1’élec-
trode, ou dissout dans I’¢lectrolyte sous forme libre, sous forme de pair d’ions ou plus couramment
sous forme de clusters.82#3 S’il reste solubilisé dans 1’électrolyte, ’ORR se dirige vers un mécanisme

en solution, et le peroxyde de lithium (Li-O2) est formé par la dismutation du LiOx.
2Li0,(sol) — Li, 0,(s) + 0,(dis)

Maintenant, si le LiO2 vient s’adsorber a la surface de 1’électrode, celui-Ci peut étre réduit par un

deuxiéme électron afin de former le produit de décharge.

LiO; + e~ + Lit(sol) - Li,0,(s)
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Figure 13 : Schéma des courbes de décharge et des structures des dépots de I'ORR pour les mécanismes en surface et en solution.

Ces deux mécanismes vont alors donner lieu a différentes structures de produits de décharge, ce qui
engendre une différence de capacité de décharge des électrodes. Pour le mécanisme en solution,
I’ORR forme principalement des toroides comme produits de décharge, donnant lieu a de grandes
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capacités, tandis que le mécanisme en surface produit un dép6t conforme en films fins qui passive
plus rapidement la surface du matériau d’¢électrode, donnant alors de plus faibles capacités de dé-

charge.?*

Ainsi, la basicité de Lewis du solvant de I’¢lectrolyte permet d’obtenir des produits de I’ORR diffé-
rents dont la structure entraine 1’obtention de capacités de décharge a 1’¢électrode positive plus ou

moins importantes.

11.2.3.c — Propriétés du sel de fond
Le dernier paramétre de 1’électrolyte pouvant limiter les performances des systémes lithium-air non-
aqueux est le sel de fond.2>2 Son role est d’assurer le transport d’espéces en solution entre les deux
¢lectrodes mais également a I’intérieur de la porosité de 1’électrode positive. Celui-ci doit avoir une
grande solubilité dans le solvant de 1’électrolyte afin d’assurer efficacement le transport ionique et il
doit étre chimiquement et électrochimiquement inerte vis-a-vis des composants de la cellule mais

aussi de I’environnement trés oxydant dans lequel il travaille.***°

De nombreux sels de lithium sont utilisés dans les batteries Li-air, tels que les bis(trifluorométhane-
sulfonyl)imides de lithium (LiTFSI), les perchlorates de lithium (LiCIO4) ou encore les hexafluoro-
phosphates de lithium (LiPFs) pour ne citer qu’eux, possédant des stabilités chimiques différentes
lors des processus de charge-décharge.®58° Ces différences de stabilité peuvent engendrer des varia-
tions de performances, qui peuvent également étre améliorées par la modulation de leur concentration

respective dans 1’¢électrolyte,37:90-%

La nature du sel de fond, et plus particuliérement son anion peut également influencer d’autres para-
métres, comme la solubilité du dioxygéne,®® mais aussi le niveau de solvatation des Li* dans le milieu
par I’interaction Li*-anion.®>®* Cette derniére engendre des interactions différentes entre les Li* et
I’intermédiaire de I’ORR O27/LiO2, ce qui peut modifier la cinétique ainsi que la thermodynamique
de ’ORR, et donc la morphologie des dépdts de LipO,.88%°%7

[1.2.4 — L’¢lectrode positive poreuse

Dans les batteries Li-air, 1’électrode positive est le siege de ’ORR et de I’OER, respectivement en
décharge et en charge, dans laquelle le peroxyde de lithium est formé puis décomposé a chague cycle.
Afin de décharger des capacités élevées, c’est-a-dire déposer de grandes quantités de Li-O> dans
I’électrode, celle-ci doit avoir une surface spécifique accessible conséquente, mais également un vo-
lume poreux important qui sera nécessaire a la croissance des dépdts et au transport d’espéces telles
que le dioxygeéne et les ions Li*. Les deux autres prérequis, et pas des moindres, sont la haute con-

ductivité des matériaux d’électrode, afin de pouvoir transporter efficacement les électrons, mais aussi
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une activité catalytique vis-a-vis de I’ORR et/ou de I’OER, afin d’avoir les tensions de fonctionne-

ment les plus élevées possibles en décharge, et les plus basses en charge.

De ces quelques caractéristiques découlent 1’utilisation d’électrodes plus ou moins complexes, pou-
vant posséder plusieurs types de matériaux, qui serviront de collecteur de courant, de liant pour former
les électrodes, de support conducteur et de catalyseur. Ainsi, une grande diversité de matériaux peut
étre utilisé afin de construire des électrodes positives efficaces pour les batteries Li-air. Malgré 1’ob-
tention de capacités de décharge conséquentes, le probléme de la recharge persiste sur ce type d’¢lec-
trode. En effet, la majorité de ces systémes ne permettent pas une réversibilité totale du processus de
décharge, laissant du peroxyde de lithium dans la structure des électrodes positives, qui finit par s’ac-
cumuler au fur et a mesure des cycles. Ce processus a pour conséquence le bouchage progressif de la

porosité, diminuant d’abord les performances des électrodes avant de signer 1’arrét de son cyclage.

I1.2.4.a — Les collecteurs de courant.
Les collecteurs de courant permettent de faire le lien électrique entre le matériau d’électrode et le
circuit externe de la batterie. Ils sont généralement placés prés de I’entrée de gaz et doivent rendre
possible son passage a I’intérieur de 1’¢lectrode. Ainsi, les collecteurs de courant les plus utilisés dans
la littérature sont des grilles tressées ou des mousses, composées d’acier inox, d’aluminium ou de
nickel, sans oublier les papiers ou tissus de carbone qui présentent 1’avantage d’étre peu onéreux
(fibres de carbone autosupportées) (figure 14).%-191 Elles sont ainsi considérées comme des GDL
(pour « Gaz Diffusion Layer ») et peuvent aussi jouer le réle de support pour le matériau de cathode
poreux, ou de matrice poreuse conductrice pour I’immobilisation de catalyseurs pour ’ORR et/ou

I’OER.

CNF Carbon Paper Carbon Cloth Ni Mesh Ni Foam

Photograph
image

SEM image

Figure 14 : Photographies et images MEB de différents collecteurs de courant carbonés (CNF pour "Carbon Nano Fibers™) ou en
nickel.®

Cependant, I’utilisation de ces collecteurs est sujet a leur corrosion sous atmosphére oxydante. En

effet, I’aluminium peut s’oxyder en Al,O3 (alumine ou oxyde d’aluminium), le nickel en NiO (oxyde
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de nickel) et le carbone sous forme de carbonate de lithium (Li.COs3 principalement), pouvant ainsi

géner a I’oxydation du peroxyde de lithium.*°

I.2.4.b — Les matrices poreuses conductrices
De trés nombreux types de matériaux ont été utilises dans la littérature afin de fabriquer ces électrodes
positives, généralement composées d’un agent conducteur et d’un catalyseur, voire d’un liant poly-
meére (Polyfluorure de vinyldiéne [PVdF], Polytétrafluoroéthyléne [PTFE], ...).19%19 Comme il a été
sous-entendu précédemment (cf 11.2.4.a), les mousses de nickel ainsi que les supports carbonés
(Ketjenblack, Super P, Vulcan XC-72, fibres de carbone, nanotubes, carbone activé, graphene,
...)104105 ont été grandement étudiés pour leurs propriétés de conduction électronique et de grande
porosité mais surtout en qualité de support pour les catalyseurs.®®104106-198 Cependant, et malgré des
propriétés intéressantes pour I’ORR, ils ne permettent pas une oxydation efficace du peroxyde de
lithium, et peuvent engendrer, & I’image du carbone et des liants, des réactions indésirables.1%%110
Mais ce ne sont pas les seuls matrices poreuses a avoir eté utilisées pour les batteries Li-air, puisque
d’autres I’ont ét¢ sans carbone et sans nickel, avec des performances plus favorables notamment vis-
a-vis de la charge. L’or (avec le NPG pour « Nano Porous Gold »),!*! les carbures de titane,''? I’'ITO
(pour « Indium Tin Oxide), le STO (pour « Stibium [antimoine] doped Tin oxide ») ou le titane en
présence de particules ruthénium,**1% I’oxyde de ruthénium (nanosphéres),'*® le nitrure de titane

(TiN) mésoporeux,'!’ ou encore les nanotubes composites d’argent/palladium (AgPd-Pd), '8 ont ainsi

été étudiés comme matériaux d’électrode positive.

Figure 15 : a) Image MEB du NPG ! ; b) Image MEB du TiC 2 ; ¢) Image MEB du TiN mésoporeux.'*’

I.2.4.c — Les matériaux électrocatalytiques pour I'ORR et I'OER
Les matériaux catalytiques pour I’ORR et/ou I’OER sont employés dans les électrodes positives des
batteries Li-air afin d’abaisser les barriéres d’activation de ces deux réactions : la surtension de dé-
charge ngis et la surtension de charge ncha, mesurées par rapport au potentiel standard E°(O2/Li>0Ox)
(2,96 V vs E°Lii+). Cette surtension est d’ailleurs plus grande lors de la charge, due a la complexité

des mécanismes mis en jeu pour la réoxydation des produits de décharge. Alors que le potentiel de
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I’ORR varie peu lors de la décharge, celui de ’OER affiche une évolution qui suggere, d’apres dif-

férentes €tudes, que celle-ci se fait en plusieurs étapes, et qu’elle est dépendante de la structure des
produits de décharge. 33119122
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Figure 16 : Représentations schématiques des mécanismes d’oxydation du peroxyde de lithium lors de la charge en fonction du po-
tentiel : a) pour un Li-O2 généré par électrochimie ; b) pour des cristaux de Li.O> commerciaux.''®

Ainsi, I'utilisation de ces électrocatalyseurs peut permettre un gain énergétique pour les deux proces-
sus, notamment si celui-ci est bifonctionnel, comme le sont certains matériaux a I’instar des nanopar-

ticules de platine/Or (Pt/Au), dont les profils des courbes de décharge et charge sont illustrés sur la
figure 17.12

5.0, :
450 é

— 4.0} OER@ Pt Carbon _

0 400 800 1200
Q[mAh/g_ 1]

Figure 17 : Profil des courbes de décharge et de charge d’un systéme Li-air contenant comme électrode positive du carbone (Vulcan
XC-72) ou les nanoparticules PtAu/C, effectuées dans LiClIO4 1,0 M / PC:DME (1:2 v/v) sous dioxygene, a une densité de courant
respectivement de 85 mA.gc™* et 100 mA.g¢ L.t

Différents types de matériaux ont été étudiés dans la littérature en tant que catalyseur pour I’ORR et

I’OER et ils se classent en plusieurs catégories : les métaux nobles et leurs alliages, les oxydes de
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métaux de transition, les carbures (TiC, Mo2C) et nitrures (TiN, MoN, CoN) (MXénes),% les maté-

riaux carbonés, ainsi que les matériaux composites,34°299.101.106,124
Métaux nobles

Pour les matériaux a base de métaux nobles, la partie précédente a permis de tous les mentionner (Pt,
Au, Ru, Ag, Pd, Ir) (cf 11.2.4.b). Leurs particularités résident dans le fait que ce sont généralement de
bons catalyseurs pour des réactions comme I’ORR, I’OER ou le « water splitting », et que peu de
réactions parasites ont été relevées avec ce type de matériaux. En revanche, ils sont peu nombreux a
avoir été utilisés comme catalyseurs pour les matériaux d’électrode positive, conséquence de leur

codt élevé.
Oxydes de métaux de transitions

Les oxydes de métaux de transitions sont des matériaux présentant une trés large variété de combi-
naisons chimiques possibles, qu’ils soient oxydes métalliques simples (Mn3O4, NiO, CuO, Fe30s4,
C030s4 ...) ou mixtes (NiC0204, CoFe204, MNC0204, FeC020s4, ...), mais également une grande di-
versité de structures 3D (nanopétales, nanobatonnéts, nanoparticules, ...) ou cristallines (structures

a-, B-, 8- pour MnQOg, pérovskites, ...).

Figure 18 : Images MEB : a - b) des nanobatonnéts ; ¢ - d) des nanofeuillets de NiCo204 synthétisés par voie hydrothermal.*?®

Par exemple, parmi les oxydes simples, le a-MnO; a éte utilisé comme catalyseur de charge sous sa

forme « d’oursin » et de nanofils, avec donc deux structures 3D différentes mais une structure crys-

38



Chapitre 1 — Etat de l'art

talline identique. Il en est de méme avec le 5-MnQO> qui cette fois-ci a une structure crystalline diffé-
rente.!?-128 Ainsi, il a ét¢ montré qu’en fonction de la structure des matériaux, les performances en
batterie ne sont pas équivalentes en termes de potentiel, de capacité de décharge, et méme de durée
de vie de cyclage pour ces trois matériaux (Figure 19).
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Figure 19 : @) Courbes de décharge et de charge du a- et 5-MnOy/Kentjenblack (1:2 w/w) en tant que matériaux d’électrode positive
et courbes de cyclage du : b) a-MnO; ; ¢) 9-MnOy, effectuées a 0,1 mA.cm™ dans LiTFSI 1,0 M /TEGDME, sous pression de dioxy-
gene (1 atm).1%8
En décharge, la majorité de ces oxydes présentent des potentiels pour I’ORR aux alentours de 2,6 —
2,8 V vs E°Lipi+ (NiO,1221%0 Cy0,*® MnC0204,%2 Tis07,5% LagsSro2Mn0Q3,1** ...). 1l existe quelques
exceptions comme les nanofeuillets de Co304,*% ou encore les nanofeuillets de NiC0204,25136:137
avec des potentiels supérieurs ou égaux a 2,9 V vs E°Livi+. Outre ce potentiel élevé, ces derniers
présentent des capacités de décharge maximales intéressantes de respectivement 6200 et 11 860
mA.h.g™t pour une densité de courant de [200| mA.g™ . Par ailleurs, c’est vis-a-vis de ’OER que ces
électrocatalyseurs se demarquent puisque les potentiels de plateau de charge varient sur une plage de
prés de 1 V. IIs passent de 4,2 V vs E°Liwi+ pour des cubes submicroniques de 8-MnO; poreux,'® a
3,1 3,2V pour le TisO7, en passant par 3,7 V pour les nanofeuillets de CosO4 en encore 3,75 V pour
des nanocubes de LaNiOs.1* En revanche, le cyclage de ces matériaux seuls dépasse rarement les

100 cycles de charge-décharge.'*
Les matériaux carbonés

Différents types de matériaux carbonés ont ét¢ utilisés en tant qu’¢électrode positive pour les batteries
Li-air, matériaux pouvant avoir des structures chimiques (graphéne, fibres de carbone, matériaux do-
pés, carbone amorphe, ...) et physiques (particules, nanotubes, feuillets, carbone mésoporeux, ...)
bien différentes.®101.141-143 [ “intérét pour ces matériaux vient de leur bas coiit ainsi que de leurs
propriétés de conduction électronique élevée. De plus, leur faible masse volumique ainsi que leur
diversité sont des atouts pour les dispositifs Li-air, puisque qu’ils permettent 1’obtention de capacités
gravimétriques importantes. Par ailleurs, leur mise en forme est relativement aisée afin d’en obtenir
des électrodes en 3D, dont la structure finale dépend majoritairement des caractéristiques géomé-

triques des briques de base utilisées. Ainsi, lorsque ces électrodes sont composées de matériaux 1D
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comme les nanotubes ou les fibres, la structure des électrodes ne peut que présenter une porosité
ouverte, et leur surface spécifique ne peut que dépendre du diametre des matériaux. Une bibliographie
plus detaillée de ces matériaux sera effectuée en préambule du chapitre 3.

Malgre le dopage de ces matériaux par des hétéroatomes (B, S, N, O), leur conférant des propriétés
catalytiques vis-a-vis de I’ORR, ils sont de mauvais catalyseurs pour I’OER.% C’est pourquoi ils sont
généralement utilisés en tant que support conducteur pour le dépot d’un ¢€lectrocatalyseur de I’OER,
ou seulement afin d’améliorer les propriétés de conduction de 1’¢électrode positive.** De plus, ils
souffrent de problemes de stabilité en milieu oxydant, qui dégradent le carbone en composés carbo-

natés, 145146
Les matériaux composites ou hybrides

Les matériaux hybrides ont pour but d’améliorer encore les propriétés des électrodes positives vis-a-
vis de ’ORR et de I’OER, en combinant les propriétés d’un ou plusieurs matériaux.?*142-144147 poyr
la construction de ces matériaux hybrides, un support ayant une bonne conductivité électronique est
nécessaire, c’est pourquoi les matériaux carbonés sont en grande partie utilisés (graphene, oxyde de
graphéne, nanotubes et fibres de carbone, matériaux dopés a ’azote, ...).14? Ainsi, la combinaison de
ces matériaux carbonés avec un ou plusieurs matériaux pour I’OER, provoque un effet synergique
entre eux, qui peut par exemple améliorer leurs potentiels en comparaison aux matériaux pris inde-

pendamment, comme présente sur la figure 20.
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Figure 20 : Courbes du premier cycle de charge-décharge d’une batterie Li-Air ayant pour électrode positive des nanotubes de car-
bone, du Mo2C ou un matériau composite Mo2C / nanotubes de carbone, effectuées a une densité de courant de [100| mA.gwr™* dans
LiCFsSO3 1,0 M / TEGDME sous dioxygéne.
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Les exemples de la littérature sont diverses et nombreux, pouvant aller du MnCo204 sur graphene ou
des nanofeuillets de CozO4 sur oxyde de graphéne réduit (rGO),1#8149 3 I"utilisation de composite tels
que le Pd/FeOx sur carbone poreux ou les nanocomposites de Fe,03s@C@Mn0,,1°%%! en passant par
un réseau de tubes de carbone recouverts de particules d’or,®2 un réseau de nanofils de NiC0,04 sur

textile de carbone,'®® ou simplement un composite entre le Mo,C et des nanotubes de carbone.>

11.2.5 — Additifs et médiateurs redox

Malgre les nombreux efforts effectués sur la recherche des matériaux d’électrode positive et négative,
ainsi que sur les électrolytes, les systemes Li-air souffrent de réactions parasites qui accéléerent le
vieillissement des batteries, au méme titre que 1’accumulation des produits de décharge qui ne sont
pas entierement récupérés. Plusieurs stratégies ont alors été mises en place afin de limiter ces réac-
tions indésirables, augmenter les capacités de décharge, mais également afin d’identifier les produits

formés et ainsi améliorer le cyclage.®’
Augmentation de capacité

Afin d’augmenter les capacités de décharge des électrodes positives, il est possible d’ajouter dans
I’électrolyte des additifs tels que I’eau ou un alcool (méthanol, phénol, ...).3>!% L’addition d’eau
dans le solvant organique jouent un role important lors de la décharge puisqu’il permet une augmen-
tation de la solvatation des intermédiaires réactionnels (O2~ / LiOz), promouvant un mécanisme en
solution. De plus, et au méme titre que les alcools, ils présentent un proton labile qui favorise les
réactions de transfert de protons lors de la réduction du dioxygene, générant un nouvel intermédiaire
réactionnel soluble (LiIOOH ou HOy"). Celui-ci favorise également la croissance du Li>O; en solution
plutot qu’a la surface de 1’¢lectrode, réhaussant les capacités de décharge. En revanche, la présence
d’eau dans le systéme peut modifier la morphologie des produits de décharge a 1’¢lectrode positive,
favoriser les réactions parasites en solution, et engendrer aussi la formation d’autres produits de dé-
charge tels que les LiOH. Ces derniers peuvent transiter jusqu’a I’électrode négative en lithium et la
corroder. Cela a pour conséquence 1’augmentation du potentiel lors de la charge, le relargage incom-

plet du dioxygene consommé lors de la décharge et donc I’arrét prématuré du cyclage.
Limitation des réactions parasites

La majorité des réactions parasites présentes dans les systemes lithium-air sont dues a des réactions
de dégradation des composants de la batterie. 1l a été identifié un composé généré lors de la charge
comme étant responsable d’une grande partie de ces réactions : 1’oxygéne singulet.’**°8 Afin de
limiter I’impact de cette espéce métastable de I’oxygene lors du cyclage de la batterie, 1’ajout d’un
additif parait une solution. Ainsi, ces additifs peuvent soit le désactiver (utilisation de « quencher »

physique), soit le faire réagir chimiquement sur un composé sacrificiel,3>70:159.160
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Amélioration du cyclage

Une des stratégies les plus répandue afin d’améliorer les propriétés de cyclage des électrodes positives
est I’utilisation de médiateurs redox en solution.!®1263 Ces espéces présentent dans 1’électrolyte vont
jouer le role de navette entre la surface de 1’électrode et le peroxyde de lithium isolant déposé lors de
la décharge. Ainsi, ils permettent de récupérer un maximum des produits de décharge, méme ceux
n’étant pas au contact de I’¢lectrode. Par ailleurs, ils peuvent également étre utilisés lors de la dé-
charge, limitant ainsi les réactions indésirables avec le matériau d’électrode.'®* Cependant, ils n’em-
péchent pas les réactions parasites de s’effectuer et de s’accumuler, comme avec la formation de

carbonate de lithium sur les électrodes carbonées, et comme pour les réactions de dégradation du
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Figure 21 : @) Schéma des réactions en décharge et en charge avec deux médiateurs redox (DBBQ et TEMPO) actifs sur [’électrode
positive des batteries Li-air ; b) Courbes de cyclage avec et sans les deux médiateurs redox. %4

I11 — Conclusions et objectifs de la these.

Les dispositifs de stockage d’énergie tels que les batteries Li-air et leur énergie spécifique presque
dix fois supérieures au batteries Li-ion actuelles pourraient servir d’alternative crédible afin de ré-
pondre aux besoins énergétiques de demain. Cependant, de nombreux obstacles sont encore a sur-
monter avant de pouvoir commercialiser ce type de batterie. De 1’¢électrode négative en lithium mé-
tallique, a I’¢électrode positive ou se déroule les réactions de réduction de 1’oxygene et d’évolution de
I’oxygéene, en passant par le séparateur €lectrolytique, ces différents axes nécessitent une recherche
longue et intensive de la part de la communauté scientifique, dont la complexité n’a toujours pas été

domptée en plus de 20 ans.

Concernant 1’¢électrode positive, la réaction de réduction du dioxygeéne s’y déroulant lors de la dé-
charge dépose un produit solide et isolant, le peroxyde de lithium, qui sera réoxydé lors de la charge.
Ce processus est facilement obtenu lorsque le Li>O; est en contact avec la surface de 1’¢lectrode, mais
I’est beaucoup moins lorsque celui-ci n’est pas directement connecté au matériau conducteur. La ré-
ponse qu’apporte la littérature a ce probleme consiste généralement a utiliser un médiateur redox qui

agira comme un transporteur de charges entre le peroxyde de lithium et la surface de I’électrode
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poreuse, et dont le potentiel contrdlera la réaction. Néanmoins, cette approche nécessite des investi-
gations plus approfondies au regard des phénomenes croisés se déroulant aux deux électrodes lors
des processus de charge/décharge répétés. Ainsi, une compréhension complete des réactions chi-
miques et électrochimique se produisant a la surface et dans le volume du matériau d’électrode posi-
tive pendant I’accumulation des cycles de charge-décharge est d’une importance cruciale afin de con-

cevoir de fagon rationnelle de nouvelles structures d’électrodes plus performantes.

Le premier objectif de cette thése est donc de mettre en place un dispositif d’étude électrochimique
des matériaux d’¢électrode positive dans les batteries Li-air, et de I'utiliser afin de comprendre 1’in-
fluence de la structure d’électrodes carbonées de matériaux 1D sur les phénomeénes chimiques et
électrochimiques se déroulant a I’intérieur de ces €lectrodes a diffusion de gaz (GDEs) lors de la
décharge et lors du cyclage du systeme. Ainsi, il sera possible d’élaborer une stratégie afin d’amélio-
rer les propriétés de stockage et/ou de cyclage de ces électrodes en greffant a leur surface un trans-

porteur de trous organique et/ou inorganique.

Le deuxieme chapitre se focalise donc sur la mise en place d’un nouveau systéme ¢€lectrochimique en
demi-pile dans le but de simplifier la caractérisation des propriétés de stockage des électrodes posi-
tives des batteries Li-air. L’utilisation de la demi-pile permet de s’affranchir de I’utilisation du lithium
métallique et de ses problémes de cyclabilite, ce qui, par conséquent, rend possible le découplage des
problémes liés a I’¢électrode positive et a 1’électrolyte. La fabrication de 1’électrode-air y est présentée
ainsi que les conditions expérimentales choisies afin de mener a bien les études. Elle a été testée dans
la configuration demi-pile, avant de définir les différents protocoles électrochimiques qui sont utilises

afin de caractériser les matériaux d’électrodes.

Le troisiéme chapitre est consacré aux matériaux d’¢lectrode carbonés, a leur fabrication, leur mise
en forme et a leurs caractérisations, qu’elles soient physiques, chimiques ou électrochimiques. Les
caractérisations physiques de ces électrodes mettent en avant les différences de morphologie des ma-
tériaux, de structure, de surface spécifique, de volume poreux et de conductivité des GDEs (pour
« Gaz Diffusion Electrode ») composées de matériaux 1D, tels que des fibres et des nanotubes de
diamétres variables. Les propriétés de stockage d’énergie de ces électrodes ont donc été évaluées par
¢lectrochimie. Couplé a I’imagerie MEB et a I’XPS, la distribution, la structure et la nature des pro-

duits de décharge/cyclage ont pu étre étudiées et mis au regard de la structure des électrodes poreuses.

Le chapitre 4 est quant a lui centré sur I’amélioration des propriétés de cyclage de 1’¢électrode présen-
tant les meilleures performances brutes. Ainsi, cette GDE a été modifiée par I’ajout d’un second ma-
tériau, qui soit organique ou inorganique, afin de combiner leurs atouts. Les dép6ts ont ensuite été
caractérisés par électrochimie et les performances des électrodes fonctionnalisées ont ainsi pu étre

évaluées en cyclage dans la demi-pile.
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Chapitre 2 — Mise en place des méthodes d'analyses électrochimiques

Introduction

Comme vu au chapitre précédent, les recherches sur les batteries lithium-air fonctionnant en milieu
non-aqueux sont en pleine expansion et conduisent a la publication de nombreuses études.’ Pour
une grande majorité d’entre elles, ces études ont été effectuées en dispositif complet, composé d’une
structure lithium/séparateur électrolytique/électrode poreuse et sous pression d’oxygene. A la vue des
limitations intrinseques a chaque compartiment (cf chapitre 1) ainsi que de la complexité des pro-
blémes rencontrés, il parait difficile de les découpler en cellule complete. Par ailleurs, bien que ces
études aient été effectuées en pile compléte, la diversité des géométries rencontrées dans ces systemes
(cellule conventionnelle, pile bouton, cellule Swagelok, cellule a flux électrolytique, ...)% ! rend dif-
ficile une comparaison rigoureuse des résultats expérimentaux publiés.'?>*® Dans ce chapitre, il est
proposé une méthode d’analyse électrochimique basée sur 1’utilisation d’une demi-pile permettant de
ne s’intéresser qu’aux électrodes positives des systémes Li-air. Ainsi, apres les expériences électro-
chimiques en décharge et en cyclage, 1’analyse post-mortem des électrodes peut étre effectuée sans

qu’elles aient subi de détérioration majeure.

| — Dispositif expérimental d’analyse ¢lectrochimique

|.1 — Contexte de 1’étude

Ces travaux de thése ont pour but d’étudier les phénomenes électrochimiques et chimiques se dérou-
lant lors des processus de décharge et de charge dans les matériaux d’électrodes positives des batteries
Lithium-air non aqueuses. Ces phénomeénes peuvent étre de différentes natures, comme la réduction
du dioxygéne en Li20», ’oxydation de ce produit lors de la charge, ou encore la dégradation des
matériaux d’électrode, de 1’¢électrolyte, et autres réactions parasites.'*° Ils peuvent se dérouler a
I’intérieur de I’¢électrode, dans une zone ou une autre de son épaisseur, comme sur ses interfaces, et
pourraient alors étre déterminés par différentes techniques analytiques, tels que la microscopie élec-
tronique & balayage (MEB) pour leur localisation dans 1’¢lectrode, ou I’XPS (pour « X-ray photoelec-
ton spectrometry ») pour leur composition chimique.?°-?2 Aux vues du nombre important de ces phé-
nomenes se déroulant au niveau de 1’¢lectrode positive, il est proposé ici une alternative quant au
dispositif électrochimique utilisé. En effet, la pile complete permet d’étudier le systéme dans son
ensemble alors que cette étude est centrée sur un seul compartiment de la batterie. Comme il sera
détaillé dans la suite, la premicre étape de ce travail a été d’adapter la configuration demi-pile de
celles existantes dans la littérature afin qu’elle soit plus pertinente pour notre étude sur les matériaux

d’¢électrodes positives.
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1.2 — Inspiration de la littérature : la demi-pile

L’analyse en demi-cellule est une méthode trés répandue en électrochimie. En effet, de nombreuses
¢tudes, notamment en catalyse, s’effectuent sous la forme d’un montage a trois électrodes. Ce terme
de demi-cellule est bien entendu lié au fait que les phénomenes influencant la mesure se produisent

uniquement a 1’électrode de travail (WE) et non a la contre-électrode (CE).

Une des techniques la plus couramment utilisée est I’analyse a 1’aide d’une électrode a disque tournant
(RDE pour « Rotating Disc Electrode) ou a disque et anneau tournants (RRDE pour « Rotating Ring-
Disk Electrode »).23-26 Cette technique permet ’analyse d’une petite quantité de matériau, déposée
sur une électrode plane, en se placant dans un régime hydrodynamique stationnaire, di a la convection
forcée par la rotation contrdlée de 1’¢lectrode de travail. Cette convection permet alors d’augmenter
I’apport en réactif et ainsi d’obtenir des informations sur le nombre d’électrons échangés par molécule
consommeée, mais aussi sur les propriétés de catalyse du matériau vis-a-vis d’une réaction électrochi-
mique. Dans le cas de la réaction de réduction de I’oxygeéne (ORR pour « Oxygen Reduction Reac-
tion »), le gaz est dissout dans 1’électrolyte jusqu’a saturation. Afin d’utiliser cette technique, le ma-
tériau doit étre mélangeé avec un liant, électriguement inerte, et permettant la mise en forme du mate-
riau sur 1’électrode. En milieu aqueux, le liant qui est généralement utilisé est un fluoropolymeére-
copolymere sulfonaté, plus connu sous le nom de Nafion®, car c’est un polymere ayant des propriétés
de conduction protonique importantes, assurant ainsi le transport des especes entre le matériau et
1’électrolyte.?>?*26 En milieu organique, ce liant est souvent du PTFE (Poly(TetraFluoroEthyléne))
ou du PVdF (pour « PolyVinyliDene Fluoride »), matériaux isolants qui n’ont pas de propriétés de
conduction ionique.?>?” L utilisation de ces liants dans les systémes lithium-air est sujet a débat,
puisqu’ils ne seraient pas inertes en présence d’ions superoxyde Oz~ et pourraient donc réagir avec

eux, entrainant une utilisation non souhaitée des charges de réduction.?

Il existe une variante de la demi-cellule dans laquelle 1’¢électrode de travail est alimentée directement
par un flux gazeux.?®?° Cette configuration ressemble déja plus au systéme en pile compléte (figure
1), et on la nomme généralement « demi-pile ». Ainsi, le gaz arrive directement dans 1’¢électrolyte au
niveau d’une membrane a diffusion de gaz comportant le matériau étudié (GDL pour « Gas Diffusion
Layer » et GDE pour « Gas Diffusion Electrode ») et, contrairement a la RDE, il n’est pas directement
dissout dans 1’¢lectrolyte. Par conséquent, le dioxygene est efficacement apporté a I’intérieur de la
GDE par I’intermédiaire de sa face arriére et il n’est donc plus nécessaire d’utiliser une convection

forcée afin d’en augmenter I’apport.
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Working Reference Counter
electrode electrode electrode
(WE) (RE)  (CE)

Electrolyte, 1000 ml
1 M LiOH (aq.)

Figure 1 : Schéma d'un montage demi-pile utilisé dans la littérature pour les systémes Li-Air en milieu aqueux.?®

Dans la majorité des cas, une GDL commerciale est utilisée comme support pour le dépbt du matériau
d’étude. Le revétement fluoré présent sur ces GDLs les rend imperméables a I’eau, et empéche donc
de noyer I’¢électrode. Ces GDLs font donc office de membranes séparatrices entre le flux gazeux et
I’¢lectrolyte liquide, qui y est alors contenu. Cette technique est utilisée en milieu aqueux notamment

dans le domaine des piles & combustibles ainsi que les batteries Li-air aqueuses.?®3!

Pour nos études envisagées sur les matériaux d’électrodes positives des systémes Li-air en milieu

non-aqueux, la demi-pile a besoin d’étre adaptée.

1.3 — Dispositif en demi-pile développe : 1’électrode-air

Afin de monter notre propre systéme analytique, un dispositif inspiré de I’électrode a flux gazeux a
été développé. Par la suite, celui-ci sera nomme « électrode-air ». A notre connaissance, la littérature
est dépourvue d’exemples effectués en demi-pile avec ce type d’¢électrode, pour 1’étude de matériaux
d’électrodes positives des batteries Li-air non-aqueuses. En effet, les principaux freins a son utilisa-
tion dans ces systeémes sont que les matériaux d’électrodes doivent étre noyé€s par ’¢électrolyte afin
d’en utiliser toute la surface disponible, mais aussi qu’il est également nécessaire de séparer I’arrivée
du flux de gaz de I’¢électrolyte. Une stratégie a alors été mise en place, avec I’ajout d’une seconde
membrane, dite séparatrice, en plus de 1’électrode de matériau qui sera étudiée, permettant ainsi de

contenir I’électrolyte.

1.3.1 — L’électrode-air comme électrode de travail

|.3.1.a — Fabrication de [ ’électrode
L’¢électrode-air a été congue au laboratoire en Kel-F® avec une géométrie dans laquelle le gaz et
I’électrolyte sont mis en contact direct avec le matériau d’électrode étudié (Annexe A.1). Le gaz est

inséré par le dessus et I’¢électrolyte est présent dessous (Figure 2). Il est important de noter que, d’aprés
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la littérature, la pression partielle en dioxygéne pendant les expériences peut avoir une importance
capitale sur les performances du systeme.323 Afin de contrdler précisément ce paramétre et de pou-
voir insérer un gaz a pression constante pendant toute la durée de 1I’expérience, la géométrie du sys-
téme est figée et le flux d’oxygene est renouvelé en permanence et contrdlé via 1’utilisation d’un
bulleur en sortie de gaz. Un schéma et une photo de 1’¢lectrode-air fabriquée sont présentés sur la
figure 2. Le matériau d’¢électrode est déposé dans un bouchon taraudé, que I’on visse a la base de
I’électrode-air. La pression exercée par le bouchon sur la base de 1’électrode-air permet d’assurer

I’étanchéité du systéme. La surface géométrique de cette électrode est alors de 0,5 cm?.

a) Entrée Gaz

Reprise
de contact

t/.

Grille en « Pac-man »

g B
e;gh
R SN BS EE SRS

Matériau poreux

Figure 2 : a) Schéma de I'électrode-air et de la configuration Grille/PTFE/matériaux ; b) Photo de I'électrode-air.

Les avantages de cette électrode-air résident dans le fait qu’elle permet de réaliser des expériences en
série, sur des GDEs de matériaux en 3D, a partir du moment ou ils sont déja placés dans la boite a
gants (BAG). De plus, cette ¢électrode est assez facile d’utilisation dans un environnement contrai-
gnant comme la BAG, et permet donc de manipuler aisément les matériaux étudiés pour une analyse

post-mortem.

1.3.1.b — Membrane protectrice
Dans les etudes envisagées, les électrodes de matériaux utilisées sont poreuses. L’¢lectrolyte étant
mouillant et noyant celles-ci, il est fortement probable que 1’électrolyte remonte dans I’arrivée de gaz
de I’¢lectrode-air, bloquant I’apport d’oxygeéne sous forme gaz. Pour éviter que cela ne se produise,
il a été choisi d’ajouter une membrane poreuse protectrice pour empécher 1’électrolyte de traverser
au-dela de I’épaisseur de la GDE (Annexe A.2). Cette membrane devra bien sir étre perméable aux

gaz utilisés dans cette étude, c’est-a-dire le dioxygene et I’argon. Pour choisir la plus appropriée, la
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perméabilité de membranes poreuses, de différentes natures, a été étudiée vis-a-vis de deux solvants
communément utilisés dans les systemes Li-Air : le diméthylsulfoxyde (DMSO) et le dimethoxyé-
thane (DME).51534 Une goutte est alors déposée sur la membrane étudiée et, il est observé pendant
30 secondes 1’angle de contact de la goutte sur le substrat ainsi que son étalement et/ou sa pénétration,

sur et a I’intérieur de la membrane. Les résultats de ces tests sont présentés dans le tableau 1.

Membrane |Polycarbonatei Alumine PTFE M hEEE e
cellulose cellulose

DMSO Perméable Perméable !Imperméable! Dissolution ! Dissolution

DME Dissolution Perméable Perméable Dissolution Dissolution

Tableau 1 : Résultats des tests de mouillabilité des membranes aux deux solvants organiques, le DMSO et le DME.

D’apres les résultats obtenus, seule une combinaison entre un solvant et un matériau de membrane
est satisfaisante. Il s’agit de la membrane en PTFE qui est imperméable au DMSO (Annexe A.2). En
ce qui concerne le DME, toutes les membranes étudiées y sont perméables, voir méme dissoutes par
ce solvant. En effet, il sera difficile de contenir les solvants de type éthers par ’utilisation de cette

simple membrane protectrice.

Un des avantages de ces fines membranes en PTFE est qu’elles sont flexibles et que leurs propriétés
mécaniques permettront d’obtenir un joint d’étanchéité de qualité lors de la fermeture du bouchon de
I’¢lectrode, De plus, son utilisation n’est pas nouvelle puisque le PTFE est couramment utilisé dans

la littérature, comme liant afin de formuler des matériaux d’électrodes positives.?”*%

Cette membrane en PTFE, perméable aux gaz, est alors utilisée et placée au niveau de la face arriére
du matériau étudié (coté gaz). Etant isolante, la reprise de contact s’cffectue a 1’aide d’une grille en
acier inoxydable sous la configuration « Pac-man » (Figure 2.a). Cette grille permet également de

maintenir le matériau dans 1’électrode.

1.3.1.c — Matériaux d’électrode positive
Le laboratoire LICSEN travaille depuis de nombreuses années sur des matériaux a base de nanotubes
de carbone, qui ont été fonctionnalisés pour des applications de type pile a combustible, notamment
pour la PEMFC (pour « Proton Exchange Membrane Fuel-Cell).3’~%° Ces nanotubes étant principale-
ment fonctionnalisés a partir de précurseurs azotes, tels que le benzotriazole (BTA) ou le 1,2,3-tria-
zolo[4,5-b]pyridine (TAPy), ils ont montré une bonne efficacité pour I’ORR en milieu aqueux.®” En
partant de ce postulat, il a été pensé que ce type de matériaux pourrait bien étre utilisé dans les batte-
ries Li-air. En effet, les matériaux d’électrodes positives dans ces systemes doivent présenter une
activité catalytique vis-a-vis de I’ORR mais également une grande surface spécifique, ce a quoi ces
nanotubes de carbone peuvent potentiellement répondre. C’est pourquoi des électrodes fabriquées a

partir des matériaux carbonés de type 1D seront étudiées en tant qu’électrode positive de cellule Li-
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Air. Ces électrodes seront mises en forme afin d’obtenir des ¢lectrodes a diffusion de gaz (GDES) qui

pourront étre analysées avec la demi-pile et seront présentées dans le chapitre suivant.

1.3.2 — Choix de I’¢lectrolyte

D’aprés la littérature,* ™ le choix de 1’électrolyte est un des paramétres clés afin de pouvoir faire
fonctionner correctement les cellules Li-air en milieu non-aqueux. Il existe certains critéres afin de
savoir si le choix de 1’électrolyte est bon ou non.*>*34¢ D abord, les électrolytes non-aqueux doivent
étre aprotiques afin de ne pas pouvoir échanger de protons labiles avec le produit de décharge, le
Li>Oa, et par conséquent doivent étre le plus anhydre possible, car I’eau réagit avec ce méme Li2O>
formant ainsi des hydroxydes de lithium (LiOH).16174748 Ajnsi, la stabilité chimique et électrochi-
mique de celui-ci est particulierement importante afin de ne pas réagir avec les produits de décharge,
de charge, mais également avec les intermédiaires réactionnels tels que les ions superoxydes O>~ qui
sont trés réactifs. Le dioxygeéne doit impérativement avoir une bonne solubilité dans cet électrolyte,
généralement comprise entre 102 de 10 M, sous une pression partielle de 1 bar.*! 1l doit un étre un
bon solvant du conducteur ionique qui assure le transport de charge en phase liquide.*® De plus, pour
transporter le dioxygéne et les ions lithium dans 1’électrode, 1’électrolyte doit étre mouillant vis-a-vis

du matériau.

1.3.2.a — Le solvant
L’¢lectrolyte séparant les deux électrodes est composé d’un solvant organique et d’un sel de fond.
Les solvants organiques les plus couramment utilisés dans la littérature pour les batteries Li-air sont

répertoriés dans le tableau 2.

Solvant DN Solvant DN
Acétonitrile (ACN) 14,1 1,2-diméthoxyéthane (DME) 20
Carbonate de propyléne (PC) 15,1 1,3-dioxane 20

Carbonate d'éthyléne (EC) 16,4 N.N-diméthylformamide 26,6

(DMF)

Tetraéthyléne glycol diméthyléther 16,6 N,N-méthylpyrrolidone (NMP) | 27.3

(TEGDME)
. N,N-diméthylacétamide
Carbonate de diméthyle (DEC) 17,2 (DMA) 27,8
1,3-dioxolane (DOL) 18 Diméthylsulfoxyde (DMSO) 29,8
2-méthyltetrahydrofurane (2-Me- 18 Hexaméthylphosphoramide 38.8

THF) (HMPA)

Tableau 2 : Solvants utilisés couramment dans les études sur les batteries Li-air et leur nombre donneur associé (DN).*°

Pour donner suite aux résultats précédents et a la compatibilité avec la membrane en PTFE (tableau

1), le choix du solvant pour cette étude s’oriente vers le DMSO. Il faut alors vérifier qu’il a des
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propriétés physicochimiques compatibles avec un fonctionnement optimal d’une batterie lithium-air.
Le DMSO permet de dissoudre des quantités importantes de sel de fond, formant des solutions dont
les concentrations peuvent au moins contenir jusqu’a 2 mol.L .50 Ces électrolytes possédent de
bonnes propriétés de conduction ionique, avec une permittivité € élevée, et le dioxygene y est soluble
avec une concentration de I’ordre de 2,1.10°® M.>! En plus de cela, c’est un des seuls solvants de la
liste du tableau 2 a ne pas présenter de risque pour la santé ou a étre classifié dangereux par le systeme
général harmonisé de classification et d'étiquetage des produits chimiques (SGH). En revanche, il
présente quelques désavantages identifiés, qui devront étre pris en compte. En effet, ce solvant est
connu pour former des réactions secondaires de décomposition du solvant (Li>SOs, LiSOs,
(CH3)2S0z), de décomposition des toroides de Li2O2 (LiOH) et en présence de matériaux carbonés
(Li2COs et HCO,Li).164652 || a également une fenétre électrochimique en oxydation qui est assez
restreinte et qu’il faudra respecter afin de limiter ces réactions de dégradations. La problématique de
la formation de la SEI sur I’¢lectrode négative est quant a elle contournée, puisque ce travail est réalisé

en demi-cellule, sans la présence de lithium métallique (cf 1.3.3).

Par ailleurs, le DMSO présente I’avantage de posséder des propriétés de basicité de Lewis élevees,
c’est-a-dire une bonne capacité a solvater et chélater des espéces en solution. Ces propriétés sont
exprimées qualitativement par une grandeur qui est appelée le nombre donneur de Gutman (DN pour
« donnor number »),*° et sont différentes en fonction de la nature du solvant, comme le montre le
tableau 2. Ainsi, il a été montré que la stabilité du premier intermédiaire de I’ORR, le LiO», dépend

de ce DN, et qu’il est régi par un équilibre (AG®).5
LiO3 & Li*(sol) + 05 (sol) + ion pairs + clusters

Ainsi, un solvant ayant un DN élevé entraine majoritairement le passage en solution du LiO2, ou il
va réagir par dismutation pour former le Li>O>. Le produit de décharge par un mécanisme en solution
permet d’obtenir des toroides de Li»O> et donc de grande capacité de décharge. Ainsi, ces capacités
de décharge sont influencées par le solvant,®* et augmentent avec le DN comme d’aprés le tableau 2,
pour I’acétonitrile (ACN), les carbonates puis les éthers, les amides et enfin le diméthylsulfoxyde

(DMSO).

Pourtant dans la littérature, ce sont plutot les éthers, tels que le DME ou le TEGDME, qui ont été le
plus souvent utilisés dans les piles lithium-air non-aqueuses. En effet, ce type de solvant est relative-
ment stable lors de la décharge, contrairement aux amides, et leurs fenétres d’électroactivité en
oxydation peuvent atteindre, voir méme dépasser les 4,5 V vs E°Livi+, contre environ 4,0 V pour le
DMSO. Néanmoins, lors du cyclage, ils finissent par dismuter, et cet effet est d’autant plus important

que la chaine carbonée est grande (TEGDME > DME).%® Par ailleurs, ils permettent la formation
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d’une interface relativement stable ou SEI (pour « Solid Electrolyte Interface ») sur 1’électrode néga-
tive en lithium, ce qui n’est généralement pas le cas pour les amides et les sulfoxydes,®’ mais ce
probléme est ici contourné par 1’utilisation de la demi-pile. Ainsi, le DMSO ne pourra pas étre utilisé
en dispositif complet, mais I’approche fondamentale de cette ¢tude engendre la possibilité d’obtenir

des informations sur les processus de décharge et de charge en utilisant les avantages de la demi-pile.

1.3.2.b — Le sel de fond
Une grande variété de sels de fond est utilisée dans le domaine des batteries Li-Air.3*3% Comme le
présente le tableau 3, ils peuvent avoir des compositions chimiques parfois exotiques (LiTFSI, LiTf,
LiBOB), et étre composés de différents éléments (LiPFg, LiBF4, LiBr, LiClO4, LiNO3...). Cette va-
riété de sel confere aux électrolytes des propriétés différentes qui peuvent avoir une influence sur le

cyclage des batteries Li-Air.

Sel de fond Sigle Formule
FF FEF
. . - - . Fl< @>L|= ®
Bis(trifluorométhanesulfonyl)imide de lithium : LiTFSI g-N-g Li
0N ¢ O
E O
. . - : o @
Trifluorométhanesulfonate de lithium LiTf F%%—O Li
F O
O o 0.0 ®
Bis(oxalato)borate de lithium LiBOB j: :Bi@ Li
0”0 070
Bromure de lithium LiBr -
L _ ® of
Perchlorate de lithium LiClOq4 Li  O-CI=0
o)
F
- : o F.IQF
Hexafluorophosphate de lithium LiPFe Li gri~g
F
|
Tétrafluoroborate de lithium LiBF4 |_i@ @,B‘.,F
FF
L@
Nitrate de lithium LiNOs o Jo -
o’N‘oe

Tableau 3 : Sels de fond couramment utilisés dans les batteries Lithium-air.
Au méme titre que les solvants, certains d’entre eux sont relativement stables, comme les perchlo-
rates, quand d’autres peuvent se dégrader et former des produits secondaires (PFs, TFSI, ...).4:5960
Il existe également une troisiéme catégorie de sels, a base de nitrates, qui permettent la stabilisation
de I’'interface électrode / électrolyte, limitant les réactions de dégradation aux électrodes. De plus, il
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a été montré qu’ils peuvent jouer un role pendant la charge en aidant a la réoxydation des produits de

décharge.51°2

Pour cette étude, il est nécessaire que le sel de fond soit inerte, qu’il ait une bonne stabilité chimique
et électrochimique. Le solvant d’étude, le DMSO, peut générer des produits secondaires avec le sel
de fond pouvant se déposer sur le matériau, et qui peuvent étre détectées a 1’aide d’une analyse post-
mortem. Une simple étude élémentaire de I’échantillon peut alors mettre en évidence la présence de
I’élément soufre issu du DMSO. Par conséquent, si le sel de fond réagit lors des tests en demi-pile, il
sera possible de détecter les ¢léments le composant. C’est pourquoi, pour ne pas étre confondu avec

les autres éléments présents dans le milieu, sa composition chimique ne doit pas comporter du soufre.

Le choix du sel de fond s’est donc porté sur le perchlorate de lithium (LiCl1O4). Il posséde une tres
bonne stabilité chimique et électrochimique, il est inerte notamment lors de la décharge générant des
ions superoxydes O~ tres reactifs, et sa composition élémentaire est la seule du systéeme possédant
des atomes de chlore. Il pourra donc étre identifié s’il réagit ou se dégrade. De plus, les électrolytes
contenant des perchlorates présentent une bonne conductivité ionique.>® Néanmoins, en comparaison
avec LiTFSI ou LiTf et pour un méme solvant, les capacités de décharge de cellule Li-air contenant
LiClO4 comme sel de fond semblent moins bonnes et les potentiels de charge sont Iégerement plus
élevés.>® Par ailleurs, dans un solvant comme le DMSO, il est possible de concevoir des électrolytes
dont les concentrations peuvent atteindre 2,0 M avec LiClOg, alors qu’ils ne peuvent méme pas at-
teindre 0,5 M dans le DME. En revanche, la viscosité de 1’¢lectrolyte augmente beaucoup, surtout
entre 1,0 M et 2,0 M, comme le montrent les données présentées dans le tableau 4. Cette variation

importante de viscosité entraine des probléemes de mouillabilité dans les GDEs étudiées (Annexe E).

[Li*] (mol.L ) 0 0,1 05 1,0 2,0

Viscosité n (cP) 2,2 2,3 3,2 4,8 15,9

Tableau 4 : Mesure de viscosité par cisaillement des électrolytes DMSO / LiClO4 a différentes concentrations.

Enfin, le perchlorate de lithium est commercial, et peut étre acquis sous la forme anhydre « Battery

Grade » dont la pureté est supérieure a 99,99 %, ce qui n’est pas le cas par exemple pour le LiTFSI.

1.3.3 — Contre-électrode, référence et compartimentage

Le dispositif demi-pile est un montage électrochimique a trois électrodes, comme illustré sur la figure
3, qui est placé dans une cellule en borosilicate a deux compartiments. Le premier contient I’électrode
de travail (ou WE pour « Working Electrode), qui n’est autre que 1’électrode-air fabriquée, ainsi que
I’électrode de référence (Réf). Le second contient la contre-électrode (CE), et ils sont séparés par un
fritté de porosité 3 (16 — 40 um) afin de limiter la diffusion des espéces indésirables pouvant étre

générées a la CE.
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Gaz
|
v |
WE H, .
CE | ] Ref | |-
Sortie gaz
Fritté M sur bulleur
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- N F

Electrolyte
dégazeé

Figure 3 : Schéma du montage électrochimique de la demi-pile.

Dans les systemes lithium-air a deux électrodes, 1’¢lectrode négative du systéme est généralement en
lithium métallique (Li). Elle sert d’électrode de référence mais aussi de réservoir d’ions Li*, puisque

I’¢lectrode métallique est oxydée lors de la décharge du systéme selon 1’équation :
Li(s) » Lit(sol) + e~

Cependant, le choix du DMSO en tant que solvant de 1’¢électrolyte empéche 1’utilisation du lithium
métallique pour la contre-électrode. En effet, celui-ci est réduit spontanément au contact du lithium
métal, conséquence du potentiel trés négatif du couple Li/Li* (- 3,04 V vs ESH) par rapport a celui
du DMSO (AE > 0,8 V). L’¢lectrode en lithium se dissout alors progressivement dans 1’¢lectrolyte,
empéchant la formation d’une SEI stable qui permettrait sa protection.®%* Le matériau de la contre-
électrode est donc remplacé par une électrode de platine (Pt), inattaquable. Cependant sans la géné-
ration d’ions Li* lors de la décharge équilibrant les concentrations en lithium dans 1’électrolyte, le
dispositif doit comporter une réserve non-limitante de ces ions en solutions. Pour cela, un volume
beaucoup plus important d’électrolyte que dans une cellule compléte est utilisé. Il est d’environ 50
mL au total, dont 30 a 35 mL dans le compartiment de la WE, contre environ 300 pL pour une cellule
compléte de type Swagelok.® Cela présente aussi I’avantage de diluer les produits solubles de poten-
tielles réactions parasites et éviter qu’ils ne réagissent et se déposent sur 1’¢lectrode de travail. Cet
avantage est a double tranchants, puisque la saturation en produit de réduction est alors plus difficile

a atteindre.
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L’¢lectrode de référence permet de contrdler le potentiel appliqué a I’électrode de travail. Cette élec-
trode, fabriquée au sein du laboratoire dans un tube en borosilicate bouché par un fritté, est composée
du couple redox Ag/Ag* par I’intermédiaire d’un fil d’argent plongé dans 1’électrolyte contenant du
nitrate d’argent (AgNOs3) a une concentration de 10 mM. Les électrodes sont calibrées par rapport au

potentiel d’une sonde redox : le ferrocéne.

1.3.4 — Environnement expéerimental

Etudier les systémes Lithium-Air en milieu organique demande des conditions expérimentales bien
particulieres. Tout d’abord, la quantité d’eau présente dans le systeéme doit étre minime et controlée,
puisqu’elle peut jouer un role sur les capacités de décharge (cf chapitre 1) et la formation d’hy-
droxydes de lithium (LiOH). Les mesures électrochimiques sont donc effectuées en boite a gants
(BAG), sous atmosphere d’argon. La quantité d’eau présente est contrdlée par un détecteur et main-
tenu a une valeur inférieure a 15 ppm afin d’éviter que de 1’eau se dissolve dans 1’électrolyte qui est
hygroscopique (DMSO). De méme, les réactifs doivent étre absolument anhydres. Les quantités d’eau
présentes dans les ¢électrolytes sont donc contrélées par un dosage au Karl Fischer. D’apres les me-
sures effectuées, elles sont comprises entre 100 — 150 ppm, en fonction de la concentration en sel

présente dans I’¢lectrolyte.

De plus, la verrerie utilisée sous BAG ne doit pas étre polluée par des traces d’eau ou quelconques
résidus organiques, et les produits chimiques doivent étre d’une grande pureté (> 99,9 %). En effet,
la premicre espece réduite formée lors des réactions électrochimiques avec le dioxygene est I’anion
superoxyde (O27). Cette espéece est connue pour étre trés réactive, pouvant réagir avec de nombreuses
especes organiques. Ces réactions étant considérées comme parasites, elles utiliseront donc les élec-
trons qui ont permis la réduction du dioxygéne et seront ensuite comprises dans le décompte final des
charges insérées lors de la décharge. Autrement dit, la quantité de charge introduite pour former le

produit majoritaire de la réduction, le peroxyde de lithium Li2O>, ne sera pas celle mesurée.

Il — Analyse électrochimique en demi-pile

La partie précédente a permis de présenter le dispositif électrochimique demi-pile mis en place. Il
faut maintenant effectuer les expériences de référence afin de vérifier son bon fonctionnement et, par

la suite, de pouvoir exploiter les courbes obtenues.

I1.1 — Expériences de référence

Dans un premier temps, la fenétre électrochimique de travail de 1’électrolyte choisi (DMSO + LiClO4)
est étudiée en voltamétrie cyclique (VC) dans une demi-cellule. Pour cela, une électrode de carbone

vitreux est utilisée comme électrode modéle. Dans un second temps, le signal électrochimique de
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I’¢lectrode-air sans matériau carboné est mesuré en présence d’un gaz traversant la grille et la mem-
brane en PTFE. Enfin, le résultat obtenu pour le signal de la grille est comparé avec celui obtenu en
présence d’un matériau carboné placé dans 1’électrode-air. Celui-ci est une électrode a diffusion de
gaz (GDE) composée de nanotubes de carbones fonctionnalisés a I’azote (N-CNTS), par le précurseur
benzotriazole (BTA).

I1.1.1 — Fenétre ¢électrochimique d’analyse de I’¢électrolyte

Afin d’étudier le domaine d’¢lectroactivité de I’¢lectrolyte choisi, une étude de voltamétrie cyclique
(VC) entre 0,75 et 4,75 V vs E°Lii+ a été réalisée sur une électrode en carbone vitreux plane. L’ uti-
lisation de ce carbone vitreux en tant que modéle se justifie par la composition des électrodes qui
seront analysées dans la demi-pile. L’expérience est effectuée sur une large gamme de potentiel dans

le but d’obtenir les signaux d’oxydation et de réduction de 1’¢électrolyte.

1200 -
1050 1
9001
7501
6001
450
300
150 -
04
-1501 —

-300- T T T T T T T T
05 10 15 20 25 30 35 40 45

EVlvs EoLilLi+

Current J [pA.cm?]

Figure 4 : Voltamogramme cyclique d’une électrode de carbone vitreux, effectué a 100 mV.s™ dans LiCIO4 0,1 M/ DMSO dégazé
Sous argon.

Le voltamogramme de la figure 4, montre un signal trés intense en oxydation et le début d’un autre
en réduction. Ces signaux électrochimiques commencent respectivement aux alentours de 4,5 V et
1,1V vs E°Liwi+ et représentent les murs du solvant, ¢’est-a-dire I’oxydation et la réduction de 1’élec-

trolyte, délimitant ainsi la fenétre d’¢lectroactivité.

[1.1.2 — Réduction de I’oxygene sur électrode de carbone vitreux
Afin de pouvoir observer les signaux de ’ORR/OER sur une électrode carbonée, cette expérience
doit étre également réalisée en présence de dioxygene. La fenétre électrochimique a été réduite afin

de ne plus observer les murs du solvant.
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Figure 5 : Voltamogrammes cycliques d’une électrode de carbone vitreux, effectués a 100 mV.s™*dans LiClO4 0,1 M / DMSO dégazé
a l'argon (courbe noir) et apres avoir saturé ’électrolyte en dioxygene (courbe rouge).

Le voltamogramme de la figure 5 effectué apres dégazage a I’argon (courbe noire), ne présente donc
plus les murs de solvant, mais seulement un léger signal en oxydation a partir de 4,25 V vs E°Livi+
qui peut correspondre a un début d’activité électrochimique du solvant. Le second voltamogramme
effectué en présence de dioxygene (courbe rouge) permet de mettre en évidence les signaux corres-
pondant 3 ’ORR et & I’OER sur carbone vitreux en milieu organique.** Le début de la réduction de
I’oxygene intervient vers 2,75 V et I’oxydation des produits formés commence vers 3,0 V, avec un
pic a 3,4 V, et est présente au moins jusqu’a 4,0 V vs E°Liii+. Un accroissement rapide du courant est

alors observé a plus haut potentiel, correspondant au signal obtenu sous argon.

Afin de minimiser les chances de voir apparaitre des phénomenes électrochimiques indésirables,
comme le début de la réduction et de 1’oxydation du solvant, la fenétre électrochimique choisie a été
grandement réduite en réduction avant I’apparition du signal a 2,25 V et en oxydation avant 4,0 V.

Ainsi, la borne choisie est de 3,94 V vs E°Livi+, tandis qu’en réduction, elle est de 2,44 V vs E°LiLi+.

I1.1.3 — Signal électrochimique de la grille et de la membrane en PTFE

Les deux premiéres expériences avec 1’électrode-air, contenant la grille « Pac-man » et la membrane
en PTFE, ont été réalisées en VC. Dans un premier temps, celle-ci a été faite sous flux argon puis
sous flux de dioxygene, afin d’en déterminer les signaux. La fenétre électrochimique a ét¢ maintenue

aux mémes valeurs que sur la figure 5.
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Figure 6 : Voltamogrammes cycliques de I'électrode-air (PTFE + grille inox) sans matériau carboné, & 50 mV.s*, dans LiClO4 0,1
M / DMSO, sous flux d'argon (courbe noir) et sous flux de dioxygéne (courbe rouge), aprés dégazage de I'électrolyte.

La figure 6 montre que la grille en inox est capable de réduire le dioxygene a des potentiels avoisinant
les 2,5V vs E°Lini+. De plus, I’observation des signaux d’oxydation montre que les produits de ’ORR
peuvent étre réoxydés a la grille. S’agissant de voltamogrammes cycliques, la rétention des charges
sur ces cycles, que 1’on appellera par la suite rendement coulombique, peut étre calculée, permettant
de vérifier la réversibilité des phénomenes mis en jeu. Sous argon, cette valeur devrait étre proche de
100 % puisqu’elle ne considere que les contributions capacitives et les changements d’états de surface
redox. Le calcul donne une valeur de I’ordre de 95 %. Sous dioxygene, elle est de 76 %, avec une
quantité de charge deux fois supérieure a celle sous argon (2,1.10° mA.h vs 9,5.10“ mA.h). La ré-
versibilit¢ de I’ORR n’est donc pas totale sur un cycle de VC avec la grille sous dioxygéne, ce qui
explique également I’écart de 5 % (par rapport au 100 % attendus) obtenu sous flux d’argon puisque
qu’un léger signal de ’ORR est observé sur la courbe noir. Afin de quantifier objectivement sa con-
tribution, il doit étre mis en comparaison avec les signaux obtenus apres 1’addition d’un matériau dans

I’électrode-air.

I1.1.4 — Comparaison du signal de la grille avec un des matériaux carbonés : les N-CNTs

Pour terminer les expériences de référence, le signal d’un matériau d’intérét est comparé a celui ob-
tenu avec la grille dans 1’¢lectrode-air (cf 1.1.2). Pour cette expérience, le matériau d’électrode choisi
est composé de nanotubes de carbone fonctionnalisés par un précurseur azoté (N-CNTs). Les mémes
experiences que précédemment sont alors effectuées, a savoir une voltamétrie cyclique sous flux

d’argon et une autre sous flux d’oxygene.
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Figure 7 : Voltamogrammes cycliques des N-CNTs & 1 mg.cm™ dans I'électrode-air, effectués a 50 mV.s™ dans LiCIO4 0,1 M /
DMSO sous flux d'argon et sous flux de dioxygéne.

Le voltamogramme cyclique de la figure 7, obtenu pour les N-CNTs sous flux d’argon présente,
comme attendu, un comportement a caractere capacitif important. Cependant, il montre également un
caractére résistif non négligeable a la vitesse de balayage utilisée. Le second voltamogramme de la
figure 7, obtenu cette fois sous flux de dioxygéne, présente un caractére résistif identique au compor-
tement sous flux d’argon. En revanche, il est observé deux signaux faradiques de grandes intensités
correspondant a I’ORR en réduction et a I’OER en oxydation. Le signal observé en réduction débute
vers 2,75 V, tandis que celui en oxydation commence vers 3,15 V vs E°LiLi+. Le calcul des quantités
de charges associées a ce cycle présente un rapport de 2 entre les expériences effectuées sous argon
et sous dioxygéne (1,06.102 mA.h vs 1,95.102 mA.h), correspondant a 1’addition des charges utili-
sées pour réduire le dioxygene. Les signaux de la grille seule et en présence de la GDE de N-CNTs
sont ensuite comparés qualitativement et de facon indépendante, sous argon et sous dioxygene, res-

pectivement sur les figures 8.a et 8.b.
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Figure 8 : Superpositions des voltamogrammes cycliques de I'électrode-air avec et sans N-CNTs (1 mg.cm™), effectués a 50 mV.s*

dans LiClO4 0,1 M / DMSO : a) sous flux d'argon ; b) sous flux de dioxygene.
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La superposition des voltamogrammes cycliques effectués sous argon de la figure 8.a, montre une
importante augmentation du courant capacitif lorsque les N-CNTs sont présents dans 1’électrode-air,
traduisant une surface spécifique bien plus importante. Le signal de la grille parait alors négligeable
par rapport au signal du matériau. En termes de quantité de charge, le signal capacitif de la grille sans
N-CNTs, représente seulement 17 % du signal obtenu aprés I’insertion de la GDE en N-CNTs
(charges totales red + ox : 1,86.10° mA.h vs 1,06.102 mA.h). Par ailleurs, une augmentation du cou-
rant d’oxydation est relevée a partir de 4,0 V vs E°LiLi+, comme lorsque I’expérience a été effectuée

avec 1’¢électrode de carbone vitreux (cf1.1.2).

Les mémes expériences réalisées en VC sous flux de dioxygéne, sont présentées sur la figure 8.b. Le
signal observé en réduction avec les N-CNTs débute a un potentiel plus haut que pour la grille seule
et avec une densité de courant bien plus importante. En effet, ces nanotubes de carbone fonctionnali-
sés & 1’azote présentent une activité catalytique vis-a-vis de I’ORR,*’ mais également une surface
spécifique bien plus grande. Il est donc logique d’avoir une variation du potentiel de réduction entre
la grille seule et apres 1’ajout de la GDE, d’une valeur de AE =250 mV en faveur des N-CNTSs. De
la méme maniére, le potentiel de I’OER est ¢galement favorisé avec la GDE de N-CNTs, puisqu’une
variation du potentiel est observée (AE = 100 mV), se rapprochant un peu plus du potentiel standard
du couple O2/Li>0O> (E° = 2,96 V vs Li/Li*). En revanche, le signal en oxydation est bien mieux défini
lorsque la grille est étudiée seule et avec une densité de courant plus faible, ce qui est causé par la
quantité de charge plus importante déposée en réduction sur les N-CNTs (3,7.10° mA.h vs 2.10?
mA.h) et qui n’ont pas le temps d’étre complétement réoxydées a cette vitesse de balayage. Le ren-
dement coulombique sur un cycle n’est alors que de 71 % contre 76 % avec la grille seule, ce qui tend
a montrer que I’OER avec ce type de matériau va étre difficile a effectuer. Il sera étudié plus en détail

lors du cyclage.

Les conditions d’utilisation du dispositif demi-pile mis en place pour ce travail ont été étudiées par
¢lectrochimie. La fenétre d’¢lectroactivité de notre électrolyte DMSO / LiClOg4 a été fixée entre 2,44
V en réduction et 3,94 V vs E°LiLi+ en oxydation, afin de limiter les réactions électrochimiques liées
au solvant. Ensuite, ’activité électrochimique de la grille « Pac-man », qui est utilisée comme collec-
teur de courant mais également comme support des GDEs de matériaux carbonés, a été mise en évi-
dence. Elle présente un signal capacitif assez faible par rapport a un matériau comme les N-CNTSs,
avec un courant capacitif plus de 10 fois inférieur. La réduction du dioxygeéne par la grille démarre
aux alentours de 2,5 V vs E°LivLi+, un potentiel plus bas que pour les N-CNTs par exemple, et peut
donc étre négligée si le potentiel de réduction ne descend pas ou peu en dessous de cette valeur, ce
qui permettra de n’étudier que le matériau d’électrode. Le dispositif parait fiable et pourra donc étre

utilisé pour la suite de I’étude.
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I1.2 — Mise en place des méthodes d’analyses €lectrochimiques

Les méthodes électrochimiques mises en place dans cette partie vont permettre de mesurer les diffé-
rents parametres qui définissent les propriétés de stockage d’énergie des électrodes positives étudiées.
Ainsi, une méthode de mesure du potentiel de fonctionnement, ou potentiel de décharge, pour chaque
matériau d’électrode sera d’abord définie, permettant de faire le lien avec la densité de courant appli-
quee. Ensuite, la seconde méthode apportera des informations sur les capacités de décharge des élec-
trodes, paramétre déterminant la quantité de charge pouvant y étre stockée. Enfin la derniére méthode
permettra la mesure des parametres de cyclage, a savoir le nombre de cycle ainsi que le taux de
réversibilité de la réaction de décharge lors de la charge.

[1.2.1 — Lien courant - potentiel : le « Galvanostatic Steps »

[1.2.1.a — Description de la méthode « Galvanostatic Steps »
Afin d’étudier la thermodynamique de la réaction et les potentiels de fonctionnement, une expérience
en chronopotentiométrie par séquence a été mise en place afin de mesurer le potentiel de travail pour
différentes densités de courant appliquées. Cette méthode est nommée « galvanostatic steps » ou

« galvanostep » et est représentée sur la figure 9.
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Figure 9 : Voltamogrammes courant / temps du « Galvanostatic Steps », effectués dans LiClO4 0,1 M / DMSO sous flux de dioxy-
géne : a) sur une GDE en N-CNTs & 2 mg.cm™ ; b) sur une GDL commerciale de fibres de carbone de 10 mg.cm (GDL-CdF).

En premier lieu, une premiere densité de courant de décharge est appliquée jusqu’a stabilisation du
potentiel associé et I’obtention d’un plateau de potentiel. Comme le montre les figure 9.a et 9.b, celui-
ci est atteint au bout de 7 min 30 pour la GDE de N-CNTs, alors que pour la GDL-CdF, elle ne I’est
pas, méme apres 15 min. Ensuite, par séquence, d’autres valeurs de densité de courant sont appliquées
successivement afin qu’un potentiel stable puisse étre mesuré. Le choix des courants a appliquer est
dépendant de la stabilité du potentiel obtenu. Si le potentiel ne se stabilise pas pendant la mesure, cela
signifie que le régime n’est pas stationnaire, que I’état de décharge du systéme a significativement
évolué et donc que la valeur de courant appliquée ou la durée de mesure n’est pas adaptée. Ensuite,

afin de vérifier que cette expérience est bien répétable, la premiére séquence du « galvanostatic
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steps » est renouvelée, permettant de valider ou non les résultats obtenus. En effet, la faible variation
du potentiel mesurée entre ces deux mémes séquences, comme présentée avec la GDE de N-CNTs
sur la figure 9.a, prouve que I’état de décharge du matériau d’électrode n’a pas été modifié significa-
tivement au cours de I’expérience et que les conditions expérimentales sont suffisamment stables
pour obtenir des mesures fiables, contrairement a la figure 9.b indiquant un AE de plus de 70 mV. Il
est a noter que d’apres la figure 9, les potentiels mesurés sont tous inférieurs au potentiel standard
E°(0O/Li202) (2,96 V vs E°Liwi+), Ce qui sous-entend que cette réaction peut étre I’ORR, auquel il faut
appliquer une surtension d’activation liée au matériau d’électrode afin d’étre effectuée. Cependant,
la valeur de potentiel s’approche anormalement du standard E°(O2/Li>O2) a bas courant et a méme
des difficultés a se stabiliser. Il est possible que le signal obtenu ne corresponde pas uniquement a la
réaction d’intérét, mais également a d’autres réactions parasites se déroulant a ces valeurs de poten-

tiel.

11.2.1.b — Trace des résultats de « galvanostep »
Les densités de courants appliquées sont alors tracées en fonction des potentiels mesurés. Deux ma-
niéres de présenter les résultats sont utilisées : la densité de courant est tracée en échelle linéaire et
en échelle logarithmique, afin de déetecter un éventuel comportement de type Tafel. Pour un matériau
donné, on peut tracer des courbes pour différentes valeurs d’un parameétre, comme le chargement en
matériau représenté sur la figure 10. La densité de courant est ici normalisée par la surface exposee

de I’électrode (pA.cm™).
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Figure 10 : Résultats obtenus pour la séquence de « galvanostatic steps » en fonction du chargement et tracés des courbes des poten-
tiels de plateau mesurés en mode décharge en fonction des densités de courants surfaciques appliquées pour une GDE de N-CNTs,
dans LiClO4 0,1 M / DMSO sous flux de dioxygéne : a) en linéaire ; b) en logarithmique.

Les courbes tracées sur les figures 10.a et 10.b, peuvent étre divisées en 2 zones, celle a haut courant,
a partir de [50| pA.cm, et celle a bas courant, montrant une évolution importante du potentiel avec
I’augmentation de la densité de courant. Ce changement de régime est marqué par une inflexion des

courbes sur la figure 10.a et par leur croisement observe sur la figure 10.b.
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Dans la zone a haut courant, plus le chargement est faible, plus le potentiel de réduction est bas. A
courant total donné, la densité de courant par unité de surface électrochimique est plus importante a
bas chargement, ce qui entraine une augmentation du potentiel plus rapide en fonction du courant.
Cependant a faible densité de courant, 1’observation est inversée avec des potentiels de réduction qui
augmentent lorsque le chargement diminue, et se retrouve méme jusqu’a seulement 10 mV du poten-
tiel standard E°(O2/Li20,) de I’ORR 2 un chargement de 0,5 mg.cm2. La mesure du potentiel montre
que la réaction qui s’effectue a bas courant ne correspond pas a I’ORR, mais qu’une autre réaction y
est prédominante. Cette réaction ne peut pas étre assimilée a la réduction de la grille en inox ou a
celle du matériau, puisqu’elle a déja été effectuée lors de la premiére séquence du « galvanostep ».
D’apres la littérature, une augmentation du potentiel de fonctionnement en décharge dans un milieu
LiClO4 0,1 M / DMSO sous dioxygéne, pourrait étre liée a la présence résiduelle de CO; dans le
systeme, générant in fine comme produit de réaction des carbonates de lithium a la surface de 1’élec-
trode.™® 1l est a noter que 1’écart entre la premiére et la derniére étape du « galvanostatic steps » est
un peu plus grand a bas chargement. Il montre alors une légere evolution du systéme qui, en propor-
tion, correspond a une fraction de décharge plus importante a bas chargement, pour une méme quan-

tité de charge génerée.

Dans cette partie, il a été introduit une methode permettant de mesurer les potentiels de plateau de
décharge dans un régime de diffusion quasi-stationnaire, en fonction des densités de courant appli-
quées : le « galvanostep ». Cette technique sera utilisée au cours du chapitre suivant dans le but de

comparer les différents matériaux.

[1.2.2 — La décharge : détermination de la capacité

Dans cette seconde partie, 1I’objet d’étude est la mesure de la capacité de la batterie, qui est la quantité
de charge qui a circulée pendant la décharge, jusqu’a une chute brutale de potenticl. Ce phénoméne
indique qu’un événement brutal s’est produit dans la batterie, comme la saturation de sites de nucléa-

tion par les produits de réduction, ou le blocage de I’apport d’espéces (O2 ou Li* consommé a 1’élec-

trode).%6-¢7

Ici, normalisée par rapport a la masse de matériau constituant 1’électrode positive, la capacité est
relevée lorsque le potentiel mesuré atteint le potentiel de consigne, qui a été fixé précédemment par
la fenétre d’électroactivité de 1’électrolyte a 2,44 V vs E°Lii+ (cf 11.1.2). Ce paramétre peut alors étre

étudié, par exemple, en fonction de la concentration en Li*, comme il est présenté sur la figure 11.

L’observation des courbes de décharge des GDEs de MWCNTS présentées sur la figure 11, montre
qu’elles ont une forme semblable, présentant un plateau de potentiel Iégerement décroissant ainsi
qu’une chute drastique de potentiel marquant la fin de la décharge. Cependant a 0,1 M, la décroissance

du plateau de potentiel est bien plus rapide car la densité de courant appliquée est trop importante. Le
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plateau de potentiel de décharge suit la tendance qui a été relevée par le « galvanostatic steps », avec
une diminution du potentiel de décharge de 40 mV entre 1,0 M et 0,5 M et d’un peu moins de 100
mV entre 0,5 M et 0,1 M, pour une densité de courant de |400| pA.cm™. La chute de potentiel présente
sur les courbes de décharge permet de mesurer les capacités maximales de décharge des GDEs étu-

diées, et elles sont reportées sur le tableau 5.
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Figure 11 :Voltamogramme potentiel/ capacité des courbes de décharge effectuées a [400] pA.cm™, avec une GDE de MWCNTS & 2
mg.cm, dans LiCIO4 / DMSO a différentes concentrations en sel de lithium, sous flux de dioxygéne.

[Li*] en mol.L? 0,1 0,5 1,0 2,0
Capacité [mA.h.gc ] 216 5607 7288 4176
Tableau 5 : Capacités de décharge maximum des GDEs de MWCNTSs & 2 mg.cm™, en fonction de la concentration en Li*, issues de
la figure 11.

Les capacités relevées et répertoriées dans le tableau 5 montrent une variation importante de la capa-
cité de décharge entre 0,1 et 0,5 M en [Li*], passant de 216 mA.h.g, a environ 5600 mA.h.gL. En-
suite, des capacités du méme ordre de grandeurs que pour [Li*] =0,5 M sont obtenues a 1,0 M et 2,0
M. Cependant, apres une nouvelle augmentation de capacité a 1,0 M, il est observé une diminution
de celle-ci a 2,0 M, qui devient méme plus faible qu’a 0,5 M. Une des explications possibles a ce
résultat concerne la viscosité de 1’électrolyte utilisé (cf 1.3.2.b — Tableau 4). En effet, la viscosité du
milieu augmente énormément entre 1,0 et 2,0 M, passant de 4,8 a 15,9 cP, ce qui entraine des pro-
blémes de mouillabilité des GDEs de matériaux. Cette observation est confirmée par une mesure
d’angle de contact en fonction du temps d’une goutte de DMSO a différentes concentrations en Li*
sur la GDE de MWCNTs, montrant une grande difficulté de I’électrolyte a 2,0 M a 'y pénétrer (Annexe
E). La surface ¢lectroactive devenant alors plus faible que lorsque I’¢lectrolyte s’insére correctement

dans la GDE, la capacité de décharge diminue, méme si le potentiel est plus éleve.
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11.2.3 — Le cyclage : rendement coulombique et nombre de cycles

Le dernier paramétre qui permet d’étudier les performances d’un systéme batterie est le cyclage. Le
processus de décharge doit étre aussi réversible que possible afin d’avoir une durée d’utilisation du
systéme qui soit maximale. C’est d’ailleurs un des points sur lequel les batteries Li-air péchent encore.
En effet, si ce premier processus n’est pas réversible a 100 % a chaque cycle, il va y avoir accumula-
tion d’un déséquilibre entre les réactions se déroulant lors de la décharge et de la charge, qui va
rapidement bloquer la possibilité de récupérer de I’énergie. Ainsi, ce déséquilibre aura une incidence
sur le cyclage. Afin de mesurer cette réversibilité lors d’un cycle, il est introduit une grandeur : le

rendement coulombique.

Dans la littérature, le cyclage des systéemes Li-air est plus couramment effectué a densité de courant
constante (CC pour « constant current » ou CP pour « chronopotentiometry), équivalente pour la dé-
charge ainsi que pour la charge.>*®® Cela permet d’effectuer la décharge et la charge aux mémes
vitesses et de choisir la quantité de charge injectée en décharge, en modifiant seulement le paramétre
temps en fonction de la densité de courant appliquée, afin que celle-ci ne soit pas compléte. En effet,
des phénomenes irréversibles se produisent lorsque la décharge est totale, comme le bouchage de la
porosité par I’accumulation de produits de décharge isolants.®*’® A la fin d’un cycle et donc de la
charge, une remontée en potentiel est réegulierement observee sur la courbe. Elle traduit un change-
ment de réaction électrochimique majoritaire, en d’autres termes, une autre réaction devient prépon-
dérante par rapport a 1’oxydation du peroxyde de lithium. Il est toutefois possible qu’il reste des pro-
duits de décharge, tel que du Li2O; qui n’a pas complétement été retiré du matériau d’¢lectrode. Afin
de pouvoir quantifier ces parameétres de cyclage, une méthode d’analyse électrochimique a été envi-

sagee : le cyclage par CC-CC/CV (CC pour « Constant Current » et CV pour « Constant VVoltage »).

Le protocole de cyclage qui sera utilisé ici, est inspiré de la littérature des batterie Li-ion et permettrait
d’aller récupérer la quantité maximale de peroxyde de lithium disponible. En effet, a la fin de la
charge a densité de courant constante, la valeur de potentiel de seuil qui a été fixée est atteinte. En
appliquant ce potentiel, un courant d’oxydation décroissant doit étre observé si une réaction continue
de se dérouler. Donc en appliquant un CC/CV a la charge, il y a de plus grandes chances de récupérer

le maximum des produits de décharge disponibles a ce potentiel.

La figure 12 présente le premier cycle du voltamogramme potentiel/capacité du protocole de cyclage
CC-CC/CV. Il y est observé, sur la figure 12.a, les courbes de décharge et de charge a densité de
courant constante, sur la figure 12.b, la seconde partie de la courbe de charge effectuée au potentiel

de seuil fixé a 3,94 V vs E°Livi+.
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Figure 12 : Voltamogrammes : a) du potentiel ; b) de la densité de courant, en fonction de la quantité de charge injectée ou capacité
massique de ['électrode de carbone, du premier cycle du cyclage d’'une GDE de MWCNTs a 2 mg.cm™, avec le protocole CC-
CCI/CV, dans LiCIO4 0,5 M / DMSO sous flux de dioxygéne. Pour CC : J = [400| pA.cm™; Pour CV : E = 3,94 V vs E°LiiLi+.

Sur la courbe de décharge de la figure 12.a, le potentiel commence par décroitre de I’OCP (pour
« Open Circuit Potential ») jusqu’a un potentiel de plateau (~ 2,75 V vs E°Liwi+). Une capacité de
1000 mA.h.gct a été déchargée, valeur choisie par I’expérimentateur. La courbe de charge montre un
comportement différent, avec une variation du potentiel au cours de la charge. Ainsi, la charge s’ef-
fectue en deux temps, dans deux zones différentes de potentiels, comprises entre 3,2 et 3,6 V vs
E°Livi+ pour la premiére et 3,6 a 3,94 V vs E°Livi+ pour la seconde. La capacité en fin de charge
avoisinant les 77,8 % de la capacité de décharge, le produit de décharge n’a pas été récupéré enticre-
ment. Il est & noter que le premier signal en charge équivaut a environ 10 % de la capacité rechargée

a densité de courant constante (80 mA.h.gc}).

Lorsque la charge atteint le potentiel de seuil, la charge a potentiel constant prend le relai (figure
12.b). Il y est observé une décroissance du courant en fonction de la capacité, jusqu’a atteindre une
densité de courant de seuil choisie a 4 mA.gc 2. La quantité de charge associée a cette étape de charge
est alors ajoutée a celle obtenue a densité de courant constante, permettant ainsi de calculer le rende-
ment coulombique de charge-décharge du cycle, qui s’éléve ici a prés de 91,5 %. L’observation de
I’évolution du rendement coulombique avant et apres la charge a potentiel constant montre bien 1’uti-
lité de cette deuxiéme étape, puisqu’elle accroit ce rendement de plus de 13 %, permettant de récu-

pérer une quantité de charge de presque 140 mA.h.g™* supplémentaire.

La superposition des courbes du premier cycle de la figure 12 avec celles des suivants est représentée
sur la figure 13. L’observation des courbes de décharge et de charge montrent une légere augmenta-

tion de leur potentiel au cours des cycles.
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Figure 13 : Voltamogramme du potentiel en fonction de la capacité, du cyclage d'une GDE de MWCNTs a 2 mg.cm™, avec le proto-

cole CC-CC/CV, dans LiCIO4 0,5 M / DMSO sous flux de dioxygéne. Pour CC : J = |400| pA.cm™; Pour CV : E = 3,94 V vs E°Lii+ ;
10 cycles.

D’apres la figure 13, le premier cycle montre quelques différences avec les suivants. En décharge,
son potentiel est le plus bas des 10 cycles effectues, qui croissent avec le nombre de cycle. En ce qui
concerne la courbe de charge, une évolution notable est relevée sur son potentiel ainsi qu’une dimi-
nution de la rétention de capacité lorsque le potentiel de seuil est atteint. Ces observations montrent
que lors du cyclage, il est de plus en plus difficile de récupérer les charges injectées lors de la dé-

charge.
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Figure 14 : Capacités et rendements coulombiques obtenus a partir du cyclage d’une GDE de MWCNTs a 2 mg.cm™, avec le proto-
cole CC-CC/CV, dans LiClO4 0,5 M / DMSO sous flux de dioxygéne. Pour CC : J = |400| pA.cm™; Pour CV : E = 3,94 V vs E°LiLi+ ;
10 cycles.
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Des rendements coulombiques de charge-décharge sont alors calculés a partir des courbes de la figure
13 et ils sont présentés sur la figure 14 ci-dessus, avec les capacités mesurées en fonction du temps.
Cette figure montre qu’en ajoutant la contribution de la charge a potentiel constant, il est obtenu un
rendement coulombique compris entre 91,5 % et 88,1 %, avec une légére décroissance au cours du
cyclage, qui montre une certaine stabilité du systeme malgré les 10 % de charge perdue par cycle.
Cela présage tout de méme que le cyclage ne pourra pas durer indéfiniment puisque toutes les charges

injectées ne sont pas récupérées.

Conclusion

Ce chapitre a permis d’introduire un dispositif d’analyse électrochimique pour 1’analyse des maté-
riaux d’électrodes positives pour les batteries Li-air en milieu organique. Ce dispositif en demi-pile
est composé d’une électrode a flux gazeux, appelée électrode-air, qui a été fabriquée au sein du labo-
ratoire. Cette nouvelle électrode va servir d’électrode de travail dans ce montage électrochimique a
trois €lectrodes. Elle présente la particularité d’utiliser une membrane poreuse placée a I’arriere du
matériau, empéchant la remontée du solvant au-dela du matériau d’électrode, tout en laissant traverser
le gaz. De ce fait, la reprise de contact ne peut plus étre directement effectuée par I’arriere de 1’¢lec-
trode, due au caractére isolant de la membrane. Une grille en inox en configuration « Pac-man » a
alors ét¢ introduite, ce qui permet d’assurer le contact électrique par la face avant, tout en effectuant
la reprise de contact par 1’arriére. Sa praticité d’utilisation en fait un systéme d’analyse électrochi-
mique de choix, puisqu’elle permet une analyse en série des matériaux a étudier, facilitant ainsi leur

analyse post-mortem.

A partir du dispositif construit, les conditions expérimentales de 1’étude ont pu ensuite étre fixées. Le
choix du solvant s’est porté sur le DMSO anhydre, dont la haute valeur de nombre donneur (DN =
29,8) favorise un mécanisme dit en solution pour I’ORR. Les expériences seront effectuées sous at-
mosphere inerte composée d’argon, en boite a gants, ce qui permettra d’éviter les contaminations a
I’eau. Les premiers essais de ce systéme en cette demi-pile ont permis de fixer la fenétre électrochi-
mique d’analyse dans 1’¢lectrolyte de 1’étude. Ils ont également permis de valider le dispositif cons-
truit et ainsi montrer que I’analyse ¢électrochimique d’une GDE de matériau a I’aide de ce systéme est

peu dépendante du collecteur de courant, que ce soit sous argon ou sous dioxygene.

Dans un second temps, les différentes grandeurs caractéristiques des GDES des matériaux qui seront
étudiées par €électrochimie ont été définies, ainsi que les protocoles expérimentaux le permettant. Le
potentiel de plateau de décharge sera étudié en fonction de la densité de courant appliquée par une
technique appelée le « galvanostatic steps ». Ensuite, les capacités maximales, ¢’est-a-dire la quantité

de charge pouvant étre injectée lors d’une décharge compléte, seront étudiées a densité de courant
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constante pour les différents matériaux. Enfin, le parameétre de cyclage sera étudié a 1’aide d’un pro-
tocole électrochimique, qui aidera a la compréhension des phénomenes électrochimique liés au cy-
clage, tout en quantifiant le cyclage des GDESs de matériaux en s’appuyant sur le rendement coulom-
bique de charge-décharge. Dans le chapitre suivant, ces protocoles seront mis en application afin
d’étudier les propriétés de différents matériaux 1D utilisés pour les électrodes positives des batteries

Li-air.
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Chapitre 3 - Etude des matériaux d'électrodes positives pour les systémes Li-air

Introduction — Etat de I’art

Comme les chapitres précédents 1’ont indiqué, ce manuscrit se concentre sur 1’étude des matériaux
d’¢électrode positive pour les systémes Li-air non-aqueuses, c¢’est-a-dire 1’électrode qui est le siege de

’ORR et de I’OER, lorsque la batterie est respectivement en mode décharge et en mode charge.?
ORR: 0,(dis) + 2Li*(sol) + 2e~ — Li,0,(s)
OER: Li,0,(s) = 0,(dis) + 2Li*(sol) + 2e~

Afin d’avoir d’assurer de bonnes performances, ces €électrodes doivent présenter une haute conducti-
vité (transport électronique), une surface spécifique et une porosité importante (croissance/dép6ts des
produits de décharge, transport d’espéces en solution), ainsi qu’un caractére électrocatalytique vis-a-
vis de ’ORR et I’OER s’y déroulant (gain énergétique).>~’ Un des matériaux pouvant répondre a la

plupart de ces caractéristiques sont les matériaux a base de carbone.

L’utilisation des matériaux carbonés pour 1’énergie a connu un essor considérable dans les années
2000, a cause de leur bonne propriété de conduction électronique, leur bas co(t de production, leur
abondance sur terre, mais surtout ils sont faciles a mettre en forme.>#° De plus, ils présentent ’avan-
tage pour les systemes lithium-air d’offrir de grandes capacités gravimétriques dues a leur faible
masse volumique, mais également de grandes surfaces développées. D’apres la littérature, ces maté-
riaux peuvent servir de support conducteur pour d’autres matériaux catalytiques, formant ainsi une

électrode de matériaux hybrides, mais également faire office de matériaux pour I’ORR. 24814

Les matériaux carbonés existent sous différentes formes allotropiques, dont les dimensions sont pré-
sentees figure 1, allant du matériau 0D, comme les fullerénes ou les nanoparticules de carbone (Super
P®, Ketjenblack®, Vulcan XC72, ...), a un matériau 3D (sphére creuses de carbone, nanocubes, ...),

en passant par les matériaux 1D (nanotubes et fibres de carbone) et les matériaux 2D (graphene, ...).

Fulleréne Nanotube Graphéne Graphite

Figure 1 : Les différentes formes allotropiques du carbone.
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Ainsi, a I’aide d’une méthode dite « bottom-up », des électrodes peuvent étre formees par un arran-
gement en trois dimensions de ces briques de base, a I’image du graphite et de ses plans de graphénes
superposés.'® Pour la formulation des électrodes, des liants tels que le PVdF ou le PTFE peuvent étre
ajoutés. Grace a ce type de méthode, la surface spécifique des electrodes peut étre controlée par celle
de la ou des briques de base utilisées.*® En revanche, il est plus difficile de prédire la structure et le
volume de la porosité de celles-ci.t” Une autre méthode est également employée afin de produire des
électrodes carbonées en 3D : la méthode « top-down ». Elle permet de former des électrodes poreuses,

telles que des carbones mésoporeux ou des nanotoiles de carbone. Ce type de technique est plus

adaptée a I’obtention d’une porosité controlée, au détriment de la surface spécifique.>8
et £ ferel e C(ﬁfigégrcﬂ?x déchalfg(e\//gharge Nocr;(t:alrssde cgﬁr:ri?izrge
Super P*° 1'P/IIEIC;I[-I)—I\5ISEI / (2002r2,26?gc'1) 26745 11000 m6A.h.gc‘1) 100 %
Ketjenblack?” | * I\'/II'IIE_CISC[Q:I\s/IS c ! (50 igc.)gm-z) 271138 1509 p}f.)h.cm-z) 100 %
T (501m6:z oy b 28143 o m5A.h.gC_1) 100 %
onts | SN R 0.1 ﬁf’g%m.z) 205137+ 3000 niOA.h.gc'l) 98 %
MWCNTS® | Mlléllz/fnsel : (5084m6,6c\)%g1) 26743 1 (1000 niOA.h.gc'l) 100 %
Graphene?t | 1ML EI0 (502m3A3.ZgC'1) 28140 19500 m5A.h.gc'1) 100 %
ox)é?\eegszg = N eeome (50 ii?(?m'z) 20740+ 500 uAg.h.cm-Z) %0 %
Gr;&“ ?g;{;?gro- L NECOME (2007n§i?gc'1) 207441 (1000 n?;i\.h.gc'l) 100%

Tableau 1 :Performances de quelques matériaux carbonés utilisés comme électrode positive pour les systemes Li-Air.

Ainsi, 1’utilisation de ces ¢lectrodes dont la surface spécifique, la porosité et la structure sont diffé-
rentes a permis de montrer 1’influence de ces parameétres sur les performances des dispositifs, comme
le montre le tableau 1.51%242% Cependant, tous ces résultats sont difficilement comparables, puisqu’ils
ont été effectués dans des condition expérimentales différentes, comme le montre les performances

des deux électrodes de nanotubes de carbone.

Par ailleurs, ces performances ne dépendent pas que de la structure des électrodes, mais également de
la nature chimique des matériaux. Ainsi, afin d’améliorer les propriétés catalytiques des matériaux
carbonés vis-a-vis de ’ORR, des défauts peuvent étre introduits dans leur structure par 1’ajout d’hé-

téroatomes tels que 1’azote, I’oxygene, le soufre ou encore le phosphore (dopage, fonctionnalisation,
).26-31
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Enfin les électrodes de matériaux carbonés sont relativement stables en dessous de 3,5 V, ce qui
permet de réoxyder une partie du peroxyde de lithium lors de la charge. Cependant, au-dela de 3,5 V
vs E°Lii+, ils se dégradent en réagissant avec le Li>O, déposé lors de la décharge, formant un autre
produit de réaction : les carbonates de lithium.3 La réoxydation de cet autre produit s’effectue quant
a elle au-dessus de 4,0 V vs E°Liwvi+, et est généralement incompléte. Ainsi, les carbonates s’accumu-
lent a la surface de 1’électrode, provoquant une passivation de celle-Ci de par son caractére isolant, ce
qui méne & une limitation des capacités de décharge et donc a des problémes de cyclage.3*%

Ce chapitre sera centré sur I’influence de la structure de matériaux d’électrode carbonés 1D sur les
propriétés électrochimiques des électrodes positives en décharge et en cyclage dans les batteries li-
thium-air non-aqueuses. Ces matériaux 1D sont présentés comme une des briques de base les plus
prometteuses pour la construction de la structure 3D des ¢€lectrodes, permettant d’effectuer efficace-
ment les réactions électrochimiques qui vont s’y dérouler, ainsi que le transport d’espéces.'”*® De
plus, le large choix dans la gamme de taille des matériaux 1D en font des candidats idéaux pour
étudier I’impact de leur diameétre sur les propriétés structurales des électrodes. Cette ¢tude débutera
par la présentation des différents matériaux 1D et leur synthése, ainsi que leur mise en forme pour
obtenir des GDEs. Une caractérisation approfondie de leur structure sera également effectuée avant

de comparer leurs propriétés electrochimiques vis-a-vis de I’ORR, de la décharge et enfin du cyclage.

| — Des électrodes de matériaux carbonés 1D comme électrode positive pour
les batteries Lithium-air non-agueuses

|.1 — Présentation des matériaux carbonés 1D

Les matériaux carbonés de type 1D sont divisés en deux catégories : les fibres et les nanotubes de
carbone. Leurs différences sont engendrées par leur méthode de fabrication. Les fibres de carbone
sont produites par carbonisation d’un précurseur polymere préalablement filé, permettant d’obtenir
un matériau purement carboné et plein.®’-® Tandis que les nanotubes sont obtenus par vaporisation
d’un précurseur carboné (ablation laser, évaporation cathodique par arc), ou plus généralement par
CVD (pour « Chemical Vapor Deposition »), permettant d’obtenir un matériau s’apparentant a un
enroulement de feuillets de graphéne.***? Tous deux sont représentés comme des cylindres et sont
connus pour leur légéreté (densité comprise entre 1,7 et 2 g.cm™) et leur bonne résistance mécanique.
Ils présentent également deux des critéres importants pour étre utilisés dans les batteries Li-air, a
savoir des propriétés de conduction électronique élevées ainsi qu’une activité catalytique vis-a-vis de

I’ORR.®

Aprés avoir été mis en forme, la structure des électrodes 3D résultantes a la particularité d’avoir une

porosité complétement ouverte et celle-ci occupe un volume important de 1’électrode. Ces propriétés
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de porosité sont importantes pour les électrodes positives des systémes lithium-air, puisque c¢’est dans
cette porosité que les espéces comme le dioxygeéne et les ions Li* vont se déplacer.*® De plus, les
réactions ¢lectrochimiques et chimiques vont s’y dérouler, a I’interface avec le matériau. L’¢électrode
3D quant a elle, est représentée géométriquement comme un enchevétrement de cylindres. Sa surface
specifique théorique développée est par consequent inversement proportionnelle au rayon des cy-
lindres la composant (cf 1.3.2) et peut alors devenir importante lorsque le diamétre des cylindres des-

cend a 1’échelle nanométrique (Figure 2).1644
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Figure 2 : Graphique de la surface théorique développée par une GDE de matériau 1D en fonction du diamétre de celui-ci, pour une
densité massique de 1,8 g.cm,

Dans le but d’étudier la décharge ainsi que la cyclabilté des matériaux et d’identifier les problémes
au niveau de 1’électrode, différentes électrodes a base des fibres de carbone ou des nanotubes de
carbone multi-parois ont été étudiées. La gamme de diamétre des matériaux 1D qui a été utilisée varie
de d = 10 um pour le matériau de réference donne par le collége de France (GDL-CdF), a d = 10 nm
via ’utilisation de nanotubes de carbone multi-parois. Deux tailles de nanotubes multi-parois seront
étudiées, dont le diamétre moyen mesuré par MEB équivaut a 10 nm pour les petits nanotubes
(MWCNTSs pour « Multiwall Carbon NanoTubes ») et a 165 nm pour les plus gros nanotubes
(GMWCNTSs pour « Gros MWCNTS »). Ces derniers pourront étre comparés avec des fibres de car-
bone (NanoFibers) d’un diamétre proche, et qui a été mesuré a 160 nm. Les images MEB correspon-

dantes pour ces matériaux sont présentées a la suite.

Les matériaux carbonés dopés ou fonctionnalisés par de 1’azote ont montré leur efficacité vis-a-vis
de ’ORR. Aussi, afin de pouvoir comparer les résultats obtenus, les matériaux commerciaux seront
fonctionnalisés par un précurseur azoté, d’aprés la méthode mise en place au laboratoire (cf1.2.1). En
ce qui concerne les fibres, les partenaires du projet Pr Laberty-Robert Christel et Dr Ben Osman
Manel, ont préparé des fibres de carbone dopées a 1’azote (N-CarbonFibers) dans une gamme de taille

devant correspondre aux commerciales (NanoFibers), par électrospinning (cf 1.2.2).
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.2 — Synthése et mise en forme des materiaux carbonés

I.2.1 — Fonctionnalisation des nanotubes de carbone par un précurseur azoté

La fonctionnalisation a I’azote des nanotubes de carbone s’inspire d’une méthode développée par le
laboratoire et publiée en 2012.%° C’est une méthode simple et rapide se déroulant en 2 étapes : une
premiere étape de mélange du précurseur azoté avec les nanotubes de carbone, suivie d’une étape de
pyrolyse a 700°C . Le précurseur utilisé ici pour la fonctionnalisation a 1’azote des différents nano-

tubes est le benzotriazole (BTA).

H AN
N, 700 °C N-CNTs
N+ ‘ ou
N’ Ar  N-GCNTs
BTA MWCNTSs
ou
GMWCNTs

Figure 3 : Structure chimique du benzotriazole (BTA) et schéma de la réaction de fonctionnalisation des nanotubes par le précurseur
azoté.

Les produits obtenus a partir des MWCNTs et des GMWCNTSs sont d’abord observés par microscopie
électronique a balayage (MEB), et comparés aux nanotubes commerciaux, a commencer par les

MWCNTSs et les N-CNTSs dont les images sont présentées sur la figure 4.

25.08kV. X150K 2800nm

Figure 4 : Images MEB : a) des MWCNTSs ; b) des N-CNTs.
Les images MEB des nanotubes de carbone présentent sur les figures 4.a et 4.b, ne montrent pas une
grande différence entre les MWCNTS et les N-CNTs. Les deux types de nanotubes mesurent un dia-
métre uniforme de 10 nm de diametre, ils sont disposés de fagon aléatoire les uns par rapport aux

autres, comme pour un plat de spaghettis.
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Leurs compositions chimiques sont ensuite déterminées par XPS dont les spectres sont présentés sur
la figure 5. Le spectre haute résolution (HR) de la bande Nis est également présent sur la figure 5.b
pour les N-CNTs.
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Figure 5 : a) Spectres XPS généraux des MWCNTSs avant et apres fonctionnalisation par le précurseur azoté ; b) Spectre XPS haute
résolution de la bande Nis de [’azote des N-CNTS.

La figure 5.a présente la superposition des spectres XPS généraux des MWCNTS et des N-CNTSs.
D’apres ces analyses, les MWCNTs commerciaux ont une composition en carbone d’une grande pu-
reté, puisqu’aucun autre ¢lément n’a été réveélé. Il est a noter également I’absence d’atomes métal-
liques qui proviennent de la synthése de ce type de matériau. Pour le N-CNTSs, le spectre de la figure
4.a permet de mettre en évidence 1’apparition de la bande Nis de 1’élément azote a hauteur de 3 %
apres fonctionnalisation. De plus, il est observe une légére augmentation de la bande Ois de 1’oxy-
gene, atteignant 1,5 %. Sur la figure 5.b, le spectre HR de la bande Nis permet de montrer qu’apres
découplage du signal obtenu, il existe 4 types de groupements azotés différents dans ce matériau,
dans des proportions non-équivalentes. De plus basse a plus haute énergie, il y a les azotes pyridi-
niques, nitriles, pyrroliques et quaternaires. Et cette figure 5.b montre que la majorité des groupe-
ments azotés sont plutdt de types pyridiniques et pyrroliques. En effet, avec I’étape de traitement
thermique, du diazote est généré par la molécule de précurseur, créant un bi-radical hautement réactif

ne contenant plus qu’un azote, qui va venir réagir sur les nanotubes.*

Ensuite, les images MEB des GMWCNTSs et des N-GCNTS sont présentées sur la figure 6. Comme
pour les autres nanotubes, leurs diametres moyens ne varient pas (~ 165 nm) apres fonctionnalisation
et leur disposition est aléatoire. Cependant, ces gros tubes semblent plus rigides que les nanotubes de
10 nm puisque peu d’entre eux présentent une courbure. Par ailleurs, ces deux images révelent aussi

la présence de défauts morphologique sur les nanotubes.
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Figure 6 : Images MEB a) des GMWCNTSs ; b) des N-GCNTSs.

Les compositions chimiques des GMWCNTSs et des N-GCNTs sont ensuite étudiées par XPS et com-

parées sur la figure 7, accompagnées du spectre HR de la bande N1s pour les N-GCNTSs.
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Figure 7 : a) Spectres XPS généraux des GMWCNTS avant et apres fonctionnalisation par le précurseur azoté ; b) Spectre XPS
haute résolution de la bande Nais de I'azote des N-GCNTs.

L’analyse des spectres XPS présents sur la figure 7.a permet de montrer que les GMWCNTs ont un
niveau de pureté inférieur aux MWCNTs. En effet, il est détecté une quantité d’oxygéne d’environ
1,3 % et méme quelques traces de sodium a haute énergie (< 0.2 %). La superposition des spectres
des GMWCNTSs et des N-GCNTs montrent 1’influence de la fonctionnalisation, avec la présence de
la bande Nis de I’azote, ici a hauteur de 2,5 %. De plus, il est observé une augmentation du signal de
la bande O1s de I’oxygene jusqu’a 9,5 % mais aussi la disparition du signal 1ié au sodium. Le spectre
haute résolution de la bande Nis de I’azote présente sur la figure 7.b montre que la majorité des grou-

pements azotés sont également de nature pyridiniques et pyrroliques.

Une analyse RAMAN a été effectuée sur ces différents matériaux afin de déterminer I’influence de

la fonctionnalisation au BTA sur la graphitisation et les défauts de ces matériaux carbonés. Elles sont
présentées sur la figure 8.
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Figure 8 : Spectres RAMAN avant et aprés fonctionnalisation a I'azote des nanotubes : a) MWCNTSs et N-CNTs ; b) GMWCNTS et N-
GCNTs.

Sur les figures 8.a et 8.b, les spectres RAMAN permettent de montrer cette évolution lorsque 1’on
analyse la bande D, aux alentours de 1300 cm, et la bande G, vers 1600 cm™, issues des différents
matériaux. Pour les MWCNTSs, les bandes D et G presentent des intensités du méme ordre de gran-
deur. La bande D associée au désordre et aux défauts est remarquablement intense avant fonctionna-
lisation, montrant que les MWCNTSs présentent de nombreux défauts. Celle-ci diminue et s’étale 1é-
gerement apres fonctionnalisation tandis que la bande G associée a la graphitisation, et donc a I’ordre
(en opposition au désordre), augmente en intensité. Ce qui donne un rapport Ip/lg qui diminue avec
la fonctionnalisation, passant de 1,341 a 0,942, et donc un accroissement de la graphitisation par
rapport aux défauts, ¢’est-a-dire une augmentation du caractére sp? du matériau. Quant a I’¢élargisse-
ment de la bande D, il se peut que ce soit un signe de la fonctionnalisation du nanotube. En effet,
d’apres la littérature, il peut étre causé par 1’apparition de bandes satellites a droite (Dr) et a gauche
(D) de la bande de défaut.*

Pour les GMWCNTS, les bandes D et G ont des intensités bien différentes avec une faible bande D
et une intense bande G. Ces nanotubes multi-parois ayant un diameétre au moins dix fois supérieur au
MWCNTs, la variation observée pré-fonctionnalisation entre les deux types de nanotubes peut s’ex-
pliquer par un taux de graphitisation important a I’ intérieur du nanotube, et donc un rapport In/lg plus
faible dans le cas des GMWCNTs (1,341 vs 0,125). Aprés fonctionnalisation, la bande D des
GMWCNTs augmente et s’étale tandis que la bande G diminue. Le rapport Ip/lc augmente cette fois-
ci, passant de 0,125 a 0,252. On aurait donc une diminution de la graphitisation au profit des défauts
dans le cas des GMWCNTs, ce qui n’est pas illogique avec les résultats XPS et la forte augmentation

en oxygene dans le matériau.
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La présence de la bande Nys sur les différents spectres XPS des nanotubes de carbone fonctionnalisés
montre bien que la fonctionnalisation des deux types de nanotubes est donc un succes par cette mé-
thode. Cependant, les spectres RAMAN montrent que cette fonctionnalisation & des conséquences
différentes sur les propriétés de structure chimique des deux types de nanotubes. Dans le cas des
MWCNTs, il est observé une augmentation de la graphitisation alors que pour les GMWCNTS, une

augmentation des défauts.

1.2.2 — Dépot des matériaux sur membrane

Afin de former des électrodes a diffusion de gaz (GDE) pouvant étre utilisées dans la demi-pile, une
étape de mise en forme des matériaux est nécessaire. L objectif est de se passer de liant a I’intérieur
de I’électrode, puisqu’ils peuvent réagir en présence des superoxydes O~ formés lors de la décharge
(PTFE, PVdF).** De plus, cela permet a 1’électrode résultante d’avoir un volume poreux conséquent,
qui n’est pas occupé par un liant. Sachant que 1’électrode-air contient une membrane protectrice en
PTFE empéchant I’¢lectrolyte de traverser complétement la GDE, celle-ci peut également étre utilisee
afin de servir de support pour les matériaux. Ainsi, une méethode de dép6t simple et rapide a été

utilisée : la filtration sous vide sur membrane.

Les 4 types de nanotubes (MWCNTSs, N-CNTs, GMWCNTSs et N-GCNTs) sont mis en forme par
filtration. Afin de les déposer sur membrane, la préparation d’une suspension diluée de ces matériaux
est nécessaire avant de passer a la filtration. En effet, le fait de diluer ces matériaux permettra de bien
les disperser, ce qui entrainera lors de la filtration I’obtention d’un dép6t homogéne, créant ainsi une
porosité réguliere répartie dans tout le matériau d’¢électrode. Cette suspension est effectuée dans
1’éthanol absolu par plusieurs étapes successives de dispersions puis sonications, jusqu’a atteindre

une concentration en matériau de 80 mg.L™.

Dispersion de
MWCNTs g
Filtre en PTFE

(porosité 0,45 um)

Filtration |-|
sous vide

Figure 9 : Schéma du montage de filtration sous vide sur membrane poreuse, permettant la fabrication de GDE a partir des fibrilles
de matériaux carbonés.

Lorsque la dispersion de matériau est préte, un volume connu est versé dans le systeme de filtration

assisté par une pompe a vide, comme présenté sur la figure 9 ci-dessus. Ce volume pouvant varier, il
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est possible de déposer une quantité contrdlée de matériaux et ainsi obtenir le chargement souhaité
(de 0,5 a 8 mg.cm™).

Sur tous les types de matériaux déposés, deux d’entre eux ont la capacité d’étre décollée de la mem-
brane en PTFE. En effet, il est possible d’obtenir des GDEs souples et autosupportées avec des
MWCNTs et/ou des NanoFibers a partir d’un chargement de 2 mg.cm™. Cependant, seule la GDE de
MWCNTSs est assez robuste pour ne pas étre altérée par cette opération. Elle présente alors I’avantage
de pouvoir étre manipulée, ce qui permettra d’imager par MEB la tranche de ces GDEs sans les couper

et les écraser.

2.8 kV X680  'S5S0.0sm

Figure 10 : Image MEB de la tranche d'une GDE de MWCNTs & 2 mg.cm™.

La figure 10 montre une image MEB de la tranche d’une GDE autosupportée de MWCNTs. Celle-Ci
est homogene et il n’y a pas 1’air d’avoir d’agglomérats, ce qui confirme la bonne dispersion des
nano-objets lors de I’étape de filtration. A 1’aide d’une image de ce type, il est possible de mesurer
I’épaisseur, y compris apres 1’étude électrochimique. Celle-ci mesure 80 um d’épaisseur pour un
chargement de 2 mg.cm. Cette valeur a été également obtenue par une mesure manuelle au « Pal-

mer », et elle rend possible I’estimation du volume poreux de la GDE (cf 1.3.3).

1.2.3 — Fabrication des fibres de carbone électrospinnées

L’¢électrospinning (ou électrofilage en frangais) est une méthode de fabrication de fibres de matériaux
pour électrode poreuse pour les dispositifs de stockage de 1’énergie.*” Cette méthode consiste a pro-
duire des fibres de matériaux polymeres sur un substrat conducteur, a partir d’une suspension con-

centrée de polymere, sous I’application d’une haute tension entre deux électrodes (aiguille de seringue
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et substrat). Les propriétés structurales des fibres obtenues dépendent directement des conditions ex-
périmentales du dépét, ¢’est-a-dire la vitesse d’injection de la suspension, ses propriétés mécaniques
(viscosité) ou encore la tension appliquée entre les deux électrodes. Il en résulte un dép6t par couche
successive de fibres polymériques pouvant étre autosupporté et dont la structure présente une poro-
sité. Par la suite, un traitement thermique est appliqué sur les fibres de polymére, ce qui permet 1’ob-
tention de GDESs conductrices ayant aussi des propriétés catalytiques vis-a-vis de réactions d’intéréts,
telle que I’ORR.

25.09kV X3.00k-—1@7@5m

Figure 11 : Images MEB de la GDL de fibres de carbone commerciales (GDL-CdF) : a) en tranche ; b) a fort grossissement.
Cette technique a été utilisée pour synthétiser la GDL-CdF commerciale, dont les fibres mesurent 10

pm de diameétre (figure 11.b). Comme pour la GDE de MWCNTS, son épaisseur a été mesurée par

MEB (figure 11.a), et pour un chargement de 10 mg.cm, elle est de 200 pm.

- <,

Figure 12 : Images MEB des fibres de carbone électrospinnées (N-CarbonFibers) a) en tranche ; b) a fort grossissement.
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Les partenaires du projet (LCMCP — Jussieu / College de France), Dr. Ben Osman Manel et Pr. La-
berty-Robert Christel ont préparé des fibres de carbone dopées a 1’azote (N-CarbonFibers) d’un dia-
meétre variant de 100 a 250 nm, a partir de d’un gel a 10 % wt en polyacrylonitrile (PAN) dans du
diméthylformamide (DMF). Une fois déposée sur le substrat métallique, un traitement thermique en
3 étapes au four tubulaire a été appliqué aux échantillons. Sous air, une premiére étape de séchage a
été effectuée a 70 °C, suivie d’une montée et d’un maintien en température a 280 °C permettant la
stabilisation du matériau. Enfin une derniére étape dite de carbonisation, ou pyrolyse, est effectuée
sous argon a 950 °C sur 1’échantillon.*® Ces matériaux ont été un des objets d’étude d’une publication
dans Electrochimica acta sur les capacités des décharges des électrodes positives, effectuée en pile
compléte (cellule Swagelok).

Les images MEB des N-CarbonFibers électrospinnées (figure 12) montrent également cet empile-
ment en couche par couche caractéristique de la technique de dépdt. De plus, I’image MEB de la
figure 12.b effectuée a fort grossissement, permet de mettre en évidence le fait que les fibres sont
pleines, que chacune d’elle a un diameétre constant, et que la porosité dans la GDE de ce matériau est
importante. Par ailleurs, elle permet de mesurer le diamétre des fibres dont la dispersité varie de 100
a 230 nm,

a b
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Figure 13 : a) Spectre XPS généraux; b) Spectres RAMAN de la GDL-CdF et des N-CarbonFibers.

Les caractérisations par XPS et par spectroscopie RAMAN de ces fibres de carbone électrospinnées
sont respectivement présentées sur les figures 13.a et 13.b. Les spectres XPS généraux de la figure
13.a montrent des similitudes dans la composition des fibres, puisqu’ils présentent tous les deux les
bandes Nis de 1’azote et O1s de I’oxygéne. Les proportions d’oxygéne sont équivalentes a hauteur de
3 %, tandis que pour 1’azote, elles sont de 1 % pour la GDL-CdF et 9 % pour les N-CarbonFibers.
Les spectres RAMAN des fibres de carbone électrospinnées de la figure 13.b sont également compa-
rables, ou il est observé des pics assez mal définis en comparaison aux nanotubes, notamment en ce
qui concerne les bandes 2D et 2G. De plus, les ratios Ip/lg sont différents avec des valeurs de 0,846

pour les N-CarbonFibers et 0,744 pour la GDL-CdF. La corrélation des données XPS sur les quantités
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d’azote ainsi que des ratios Ip / Ic montrent alors que le recuit des fibres de la GDL-CdF a éte fait a
plus haute température que pour les N-CarbonFibers, expliquant ainsi la présence d’une quantité

d’azote plus faible ainsi que la proportion de graphitisation plus importante.

Ces deux types de fibres électrospinnées ne sont pas les seules fibres de carbone qui seront utilisées
lors de cette étude. Des fibres de carbone commerciales, appelées NanoFibers, et dont les dimensions
correspondent au N-CarbonFibers et au GMWCNTS, ont été mises en forme par filtration sous vide.
Les images MEB correspondantes sont présentées sur la figure 14.

Figure 14 : Images MEB des NanoFibers déposées par filtration : a) a faible grossissement ; b) a fort grossissement.

Il est observé sur la figure 14, comme pour les nanotubes, un arrangement aléatoire des fibres, ainsi
que la présence d’espace vide entre eux, indiquant le caractere poreux de la GDE formée. La figure
14.b permet la mesure du diametre de ces fibres, dont la dispersité en taille est importante. Elle est

principalement comprise entre 110 et 210 nm de diametre.
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Figure 15 : Spectre XPS général de la GDE de NanoFibers.
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Ces derniers matériaux ont été analysés par XPS afin d’en déterminer la composition chimique. Le

résultat de cette analyse est présenté sur la figure 15.

Sur le spectre XPS cette figure 15 est observé la présence de la bande Cis du carbone avec une forte
intensité, ainsi que la bande O1s de I’oxygene de faible intensité. Les quantités d’atomes de carbone
et d’oxygeéne mesurées sont respectivement de 1’ordre de 99,2 % et de 0,75 %, montrant une bonne

pureté de ce matériau carboné, comparable a celle des MWCNTS.

Dans cette partie, la synthése et la caractérisation de 5 types de matériaux, tous constitués de maté-
riaux carbonés 1D, ainsi que leur pendant fonctionnalisé par un précurseur azoté pour les nanotubes,
ont été présentées. La mise en forme de ces matériaux par filtration sous vide afin de former des
électrodes a diffusion de gaz (GDESs) a également été introduite. Les caractéristiques géométriques
de chacun des éléments constitutifs des GDEs sont présentées dans le tableau 2, et la figure 16 pré-

sente ces matériaux sur une échelle de diametre.

L . . N-Carbon GMWCNTSs MWCNTSs
Matériaux GDL-CdF NanoFibers Eibers (et N-GCNTs) | (et N-CNTs)
Diameétre | 4, 550 ym 160 nm 185 nm 165 nm 10 nm

moyen
Ecartype 1000 45 50 35 1
Longueur / 20 - 200 pm / 5-9um 1,5 um

Tableau 2 : Diametres moyens et écartypes des fibrilles de matériaux, étudiés par MEB, et leur longueur donnée par les fournisseurs

Dans un premier temps, les nanotubes fonctionnalisées ont montré que la structure physique n’a pas
¢té altérée par 1’étape de fonctionnalisation. 1ls ont donc une forme comparable aux matériaux com-
merciaux. En revanche, I’ajout d’un composé azoté, le BTA, a changé leur composition chimique,
comme le montre les analyses XPS, avec des groupements azotés majoritairement de type pyridi-
niques et pyrroliques. Les analyses par spectroscopie RAMAN ont également mis en évidence un
changement du ratio Ip/ I (défauts / graphitisation) montrant un changement de la structure externe

des nanotubes induite par la fonctionnalisation.

Dans un second temps, les fibres de carbone électrospinnées par le partenaire du projet ont été com-
parées a des fibres commerciales. Leurs analyses XPS ont révélé des différences de composition chi-
mique notamment en termes de pourcentage d’atome d’azote, ce qui montre que ces matériaux ont
été pyrolysés a des températures différentes. La structure physique de ces matériaux est d’ailleurs
comparable, avec des formes de cylindres presque parfaits, contrairement a ce qui a été observée pour
les GMWCNTs.
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Figure 16 : Echelles du diametre des différentes fibrilles de matériaux avec les images MEB correspondantes.

1.3 — Caractérisations physiques des propriétés des GDEs de matériaux

Les propriétés physiques résultantes de ces GDES peuvent avoir une importance cruciale sur les per-
formances de ces ¢lectrodes. Certaines d’entre elles sont des grandeurs mesurables, comme la con-
ductivité¢ des GDEs, ou la surface spécifique d’un matériau poreux, et d’autres sont bien plus com-
plexes a quantifier, telles que la tortuosité de la porosité et la géométrie des électrodes. En effet, les
matériaux 1D sont arrangées de fagon aléatoire dans les GDESs et ne sont pas exactement tous de la
méme taille ni de la méme longueur, ce qui ne permet pas de les modéliser précisément, comme

pourrait I’étre une simple électrode plane.

I.3.1 — Résistance électrique

Chacun des matériaux qui sera étudié par électrochimie, a été soumis a des tests électriques afin
d’obtenir des informations sur leur conductivité, un fois 1’¢lectrode 3D formée. Pour cela, une mesure
de résistance par sonde 4 pointes a été effectuée sur la surface de chaque GDE. Cette technique permet
d’obtenir une grandeur électrique d’intérét : la résistance carrée Ry (Annexe C.3.4). Grace a cette
grandeur et par I’intermédiaire de 1’épaisseur de 1’électrode, il est possible de déterminer leur résisti-
vité, mais également de prévoir la chute de potentiel associée a cette résistance. Les résultats obtenus

pour la mesure de ce parameétre pour les différents matériaux sont répertoriés dans le tableau 3.
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- : N-CarbonFibers GMWCNTs MWCNTSs
Materiaux | GDL-CdF i NanoFibers (electrospinning) (N-Azotés) (N-Azotés)
Résistance

. 50 - 150 5-10
Car;;e)RD 25 9-11 S00-1300 ¢ 1500 — 4000) | (N-500 - 1000)

Epaisseur de
80 80
la GDE @ 200 120 150 (N-60) (N-60)
(um)
Résistivite 04-1.2 0,04 -0,08
o (Qom) | 004-01 § 01-013 75-225 (N9 24) (N-3_6)

Ce tableau révele tout d’abord que les résistivités les plus faibles sont comprises entre 0,04 et 0,13
Q.cm pour les GDEs de MWCNTSs, de NanoFibers et pour la GDL-CdF. La GDE de GMWCNTSs conduit
moins bien le courant, puisque sa résistivité y est supeérieure de presque un ordre de grandeur, ce qui
parait étonnant a la vue de son taux de graphitisation élevé (Io/lg = 0,125). Un autre élément pourrait
permettre d’expliquer cette observation : la résistance de contact entre brique élémentaire 1D. En
effet, le nombre de contact entre ces éléments 1D augmente avec la diminution du diametre des ma-
tériaux, ce qui peut expliquer pourquoi la GDL-CdF a la résistance électrique la plus faible. Cepen-
dant, la GDE de MWCNTSs ayant le diamétre de matériaux 1D le plus faible présente une résistivité
inférieure a celle la GDE de GMWCNTs. Les MWCNTSs étant plus flexibles que les GMWCNTS,
cela peut induire des contacts plus nombreux entre eux et de meilleures qualités, qui pourraient com-

penser 1I’augmentation de la résistance de contact par leur nombre.

Par ailleurs, la comparaison des résultats obtenus avec et sans azote pour les deux GDEs de nanotubes,
montre une augmentation des valeurs de résistance carree et de résistivité de deux ordres de grandeurs
apres cette étape de fonctionnalisation. Les propriétés de conduction des GDEs de nanotubes ont donc
¢été altérées par 1’étape de fonctionnalisation. Cette remarque est en accord avec 1’analyse du spectre
RAMAN de la figure 8.b pour les GMWCNTS, avec une augmentation des défauts par rapport a la
graphitisation, mais plut6t en contradiction avec le spectre RAMAN de la figure 8.a des MWCNTSs.
La présence d’azote autour des nanotubes pourrait changer les interactions inter-nanotubes, ce qui
modifierait la qualité des contacts entre les éléments 1D et donc leur résistance de contact et ainsi

augmenter leur résistance électrique.

Concernant les fibres de carbone électrospinnées (N-CarbonFibers), la gamme de valeurs obtenue est
du méme ordre de grandeur que pour les GDEs de nanotubes azotés. Plus que I’étape de fonctionna-
lisation, c’est donc la présence d’azote en quantité non-négligeable (> 2 %) dans les matériaux qui a

I’air d’étre responsable de la baisse des propriétés de conduction des GDEs de matériaux par rapport
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a celles purement carbonées. Le transport des électrons a travers les électrodes sera donc plus favo-
rable en utilisant des GDEs de MWCNTSs, de NanoFibers et la GDL-CdF.

En revanche, a la vue des valeurs de résistivite et de résistance carrée des différentes GDEs de maté-
riaux, une faible chute de potentiel de moins de 1 mV sera associée a ces electrodes pour une densité
de courant de [800| pA.cm™.

1.3.2 — Surface spécifiques des matériaux des GDEs

La surface spécifique de matériaux Sspe est une grandeur physique caractérisant la surface exposée
d’un matériau poreux. Elle peut étre assimilée a la surface BET Sget (pour « Brunauer, Emmett and
Teller) qui est mesurée expérimentalement a I’aide d’un isotherme d’adsorption/désorption d’un con-
densat gazeux sur le matériau a étudier. Cependant, cette technique ne peut étre utilisée que dans des
conditions de température et de pression trés basses et avec une quantité de matériau dont la surface
a mesurer est comprise entre 5 et 20 m?, d’aprés les spécificités de 1’équipement utilisé (Annexe
C.3.5).

Par conséquent, la surface BET d’un matériau comme la GDL-CdF n’a aucune chance de pouvoir
étre mesurée par un isotherme d’adsorption-désorption. De ce fait, il a été nécessaire de construire un
modele permettant de déterminer ces surfaces specifiques, partant du postulat que les matériaux 1D
composant les GDEs ont une géométrie cylindrique parfaite, et que les bords de ces cylindres sont
fermés. Grace a cette hypothese (cf Annexe D.1), il est possible d’obtenir une équation reliant la
surface spécifique S,,¢ a différentes grandeurs connues des matériaux étudiés que sont la densité
relative p..r»on du matériau et le rayon moyen r des matériaux 1D, obtenu a partir des images MEB.
Les gammes de valeurs de p.qrpon SONt issues des données du fournisseur des différents matériaux.
A la vue de ces gammes, elle a été extrapolée pour les N-CarbonFibers, puisqu’elle n’a pas été me-

surée.

2

YPcarbon

Sspé

A partir de ce modéle, une surface spécifique de 0,2 m2.g™* est obtenue pour la GDL-CdF, confirmant
qu’il ne sera pas possible de la mesurer par un isotherme d’adsorption-désorption. En revanche, elle
est d’environ 13 m2g™ pour les NanoFibers, les N-Carbon Fibers et les GMWCNTSs et de presque
250 m2.g* pour les MWCNTS.

Par valider ce mod¢le, une comparaison des calculs de surface spécifique obtenus, avec celui d’un
isotherme d’adsorption-désorption est nécessaire. Les NanoFibers, les GMWCNTSs et les MWCNTS,
matériaux dont la surface est suffisante pour ’analyse ont été choisis. Leurs isothermes d’adsorption-

désorption sont présentés sur la figure 17.
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"o 600 MWCNTs @ 3 NanoFibers o 18 GMWCNTs
“E 500 —=— Adsorption “e —=— Adsorption ’ “e 16 —=— Adsorption
=3 —e— Desorption | o 259 —e— Desorption s 14 —»— Desorption
o 400 i @
E E 20 E
S S
g% s ) E
- 200 - 10 -
7] Q Q
2 100 2 5] 8
=] - o o
g o . . : . 2 0 : . : . 2 . : .
4 00 02 04 06 08 10 < 00 02 04 06 08 10 4 00 02 04 06 08 10
Relative pressure P/P°® Relative pressure P/P° Relative pressure P/P°

Figure 17 : Isotherme d'adsorption-désorption sous N2 des MWCNTS, des NanoFibers et des GMWCNTSs

Les résultats obtenus a partir des isothermes de la figure 17 sont présentés dans le tableau 4, dans

lequel sont également présentes les valeurs qui ont été obtenues par le calcul.

Ce tableau montre qu’il existe une forte corrélation entre les valeurs qui ont été obtenues par le calcul
et les valeurs qui ont été mesurées a partir de ’isotherme d’adsorption-désorption pour les NanoFibers
et les différents nanotubes (MWCNTSs et GMWCNTS). Ce sont bien les matériaux 1D les plus petits
qui ont les surfaces BET les plus importantes, et la comparaison entre les NanoFibers et les

GMWCNTs est possible puisqu’ils ont des surfaces spécifiques du méme ordre de grandeur.

Matériaux r (nm) Pearbon (g.cM%) Ssp(érgg Igc_lf)lée Fo(t:\:r;.i;_sl(;ur SBE(%TZ%;rée
GDL-CdF 5000 1,8-2,0 02 0,22
NanoFibers 80 1,9 13,2 20,2-21,3
N-CarbonFibers 92,5 1,7-19 11,4 12,7
GMWCNT 82,5 1,7-21 116 14,3 12,4 - 13,7
MWCNT 5 1,7-2 210,5 247,7: 250 - 300 243 — 249

Tableau 4 : Surface BET calculée et mesurée par I'isotherme d'adsorption-désorption en fonction des paramétres de taille et de den-
sité des différents matériaux carbonés.

D’aprés les données de surface spécifique, les capacités de décharge des électrodes devraient étre
assez proches entre les NanoFibers, les N-Carbon Fibers et les GMWCNTSs. A titre de comparaison,
la Ssps des MWCNTSs est 20 fois plus grande, et devrait théoriquement étre la GDE qui aura la capacité

de décharge la plus importante, avec la GDE de N-CNTSs.

1.3.3 — Porosité des GDEs de matériaux

Les images MEB des différentes GDEs de matériaux ont permis de mettre en évidence la présence
d’une porosité ouverte importante a I’intérieur des €lectrodes. Cette porosité est nécessaire afin de
permettre le transport des espéces réactives, comme le dioxygene et les ions Li*, et rend possible la
précipitation du produit de décharge principal : le peroxyde de lithium. Le volume de cette porosité
peut étre déduit en pourcentage du volume total en fonction du volume de la GDE elle-méme et du

volume occupé par le matériau.
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Il est possible d’évaluer par le calcul le pourcentage en volume de la porosité dans les GDEs de

matériau (Ps;ey), dont le détail est présenté en Annexe D.2. Pour cela, Il est nécessaire de mesurer

I’épaisseur de la membrane @ apres dép6t ainsi que le chargement Lo correspondant. Cette mesure a
été effectuée par observation de la tranche des GDEs par MEB, lorsque cela est possible, et également
par un outil mécanique nommé « Palmer ». Les résultats obtenus par 1’exploitation de 1’équation ci-

dessous et la mesure de I’épaisseur @ sont présentés dans le tableau 5.

Lo

Py =1——-—+1—
i Pcarbon * P

D’apres le tableau 5, la barre d’erreur sur les valeurs de densité des matériaux carbonés entraine une
variation de 1 a 3 % sur le calcul du volume poreux, inférieure a la différence observée entre les
différentes GDEs, ce qui permet de pouvoir les comparer. Le volume poreux le plus faible est obtenu
pour la GDL-CdF avec 72 - 75 %, matériau commercial dont les fibres sont électrospinnées, puis
pressées. Pour tous les autres matériaux, qu’ils soient mis en forme par électrospinning comme les
N-CarbonFibers, ou par filtration sous vide, le volume poreux de ces GDEs est a minima de 80 %, et
ne dépend pas uniquement de la technique de dépot puisqu’il passe de 91,2 % pour la GDE de Nano-
Fibers a 85,3 % pour la GDE de MWCNTSs. En revanche, ce tableau montre que les GDEs de fibres
de carbone ont des volumes poreux supérieurs aux GDEs de nanotubes de carbone, ce qui peut étre
dd a des interactions moins nombreuses entre les fibres, contrairement aux nanotubes, dont la struc-

ture graphénique favorise le m-stacking.

viatgrape | CPEGEMNLLO | pann @OM) | RER | Volume pore Py ()
' @ (um)
GDL-CdF 10 1,8 2 200 72,2 75,0
NanoFibers 2 1,9 120 91,2
N-CarbonFibers 2 1,7 1,9 150 92,2 93,0
GMWCNTs 2 1,7 2,1 i 80(N-60) i 853(N-80,4) 88,1 (N-84,1)
MWCNTSs 2 1,7 2 80 (N-60) | 85,3 (N-80,4) 87,5 (N-83,3)

Tableau 5 : Volume poreux calculée a partir des épaisseurs déterminées pour les différentes GDEs de matériaux.

Pour les GDEs de nanotubes de carbone, I’épaisseur et le volume poreux sont identiques lorsque les
matériaux n’ont subi aucun traitement. Cela peut paraitre étonnant puisque les GMWCNTs sont plus
rigides que les MWCNTS, ils devraient donc prendre plus de place. Or, les GMWCNTSs sont plus gros
que les MWCNTSs, ce qui signifie que la quantité de carbone par tube est beaucoup plus importante,
due a ’augmentation du rayon de courbure, et donc qu’il nécessite moins de tube pour un méme

chargement. Lorsqu’ils sont fonctionnalisés par le précurseur azoté, 1’épaisseur des GDEs formées
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de N-CNTs et N-GCNTSs diminuent, passant de 80 & 60 pum, entrainant alors une diminution du vo-
lume poreux de 85 — 88 % a 80 — 83 % dans les GDEs, qui est possiblement due a une augmentation

des interactions inter-matériaux.

Les GDEs formées sont donc trés poreuses, ce qui est un avantage considérable pour le transport des
especes a I’intérieur de celle-ci, mais aussi la croissance des produits de décharge, puisqu’ils auront

de la place pour se développer.

|.4 — Récapitulatif des propriétés physiques

GDL-CdE

Figure 18 : Images MEB a I'échelle X 6000 des 7 différents matériaux mis en forme sous forme de GDE.

Les images MEB des mateériaux fibreux de différents diameétres et mis a la méme échelle sont présen-
tées sur la figure 18. Certaines propriétés physiques des différentes électrodes 3D formees a partir de
ces materiaux fibreux, ont été caractérisées dans la partie précédente (1.3). Les résultats obtenus pour
les propriétés de conduction électronique, de surface spécifique, et de porosité sont regroupés dans le

tableau 6.

La figure 18 montrent bien que ces différents matériaux sont a des échelles de tailles bien différentes,
allant donc de 10 um a 10 nm de diamétre de fibres, dont 4 sont du méme ordre de grandeur (Nano-
Fibers, N-CarbonFibers, GMWCNTSs et N-GCNTS). Le tableau 6 montre ensuite qu’il existe une cor-
rélation entre le diamétre de matériaux 1D et les propriétés de conduction électronique des GDEs,
puisque le nombre de contact entre élément 1D augmente avec la diminution de leur diamétre, laissant
apparaitre une influence de la résistance de contact entre les éléments constituant 1’électrode. Cepen-
dant, la composition chimique ainsi que I’ordre qui est présent dans leur structure joue également un
r6le important sur les interactions inter-matériaux, comme la présence importante de groupements

azotes dans le réseau carboné, la présence de défauts de structure ou le taux de graphitisation.
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Epaisseur DTSN - Volume po- Surface spéci-
- Diametre d : Chargement lative pear- : Résistance carrée : Ratio Ip/lg A - .
Matériaux membrane reux calculé fique calculée
nm Lo (mg.cm? & R, (Q RAMAN N
( ) ( g ) ) (um) b o ( ) ( ) (%) (mz_g 1)
(9.cm?)
GDL-CdF 10 000 10 200 18-2 2-5 0,744 72,2-75 0,2-0,22
NanoFibers 120 - 200 2 120 19 9-11 / 91,2 13,2
N-Carbon Fibers
(electrospinning) 135-235 06-2 50 - 150 1,7-19 500 - 1500 0,846 92,2-93 11,4-12,7
GMWCNTSs 50 - 150 0,125 85,3-88,1 )
(Azotés ou non) | 130200 2 80(N-60) i 17-21 1\ 1500-4000) | (N-0.252) | (N-80.4-841)  11.6-143
MWCNTS 5-10 1,341 85,3-87,5 )
(Azotésounon) [ 211 2 80(N-60) i 17-2 1\ 500-1000) | (N-0942) | (N-80.4-833)  210:5-2477

Tableau 6 : Récapitulatif des propriétés des différentes GDEs de matériaux.

De méme, ’épaisseur des GDEs ainsi que le volume poreux en résultant, sont influencés par les
différentes interactions entre ces matériaux 1D. Plus les interactions inter-matériaux 1D sont impor-
tantes, plus la porosité sera faible et donc la GDE fine pour un méme chargement en matériau, a
I’exception de la GDL-CdF qui a été pressée. Ainsi, la présence d’azote peut jouer €galement un role
négatif dans 1’obtention d’un volume poreux important dans les GDEs. Pour finir, les surfaces spéci-
fiques développées par ces électrodes 3D sont grandement influencées par le diamétre du matériau
fibreux. Cette surface est d’autant plus grande que le rayon sera petit, et peut atteindre jusqu’a 250

m2.g’t dans le cas des petits nanotubes de carbone.

I1 — Analyses électrochimiques en demi-pile des électrodes poreuses de ma-

tériaux carbonés

Dans cette partie, les propriétes électrochimiques des électrodes 3D analysées préecédemment sont
étudiées dans notre dispositif de demi-pile a différentes concentrations en sel de lithium. L’activité
catalytique des matériaux vis-a-vis de I’ORR est étudiée par « galvanostatic steps ». Puis, des dé-
charges completes des électrodes de matériaux sont effectuées a densité de courant constante et les
GDE:s sont ¢tudiées par MEB afin de localiser les produits de décharge a I’intérieur de la structure
des électrodes. Enfin, le cyclage de ces électrodes est étudié par le protocole mis en place dans le

chapitre précédent.

I1.1 — Réduction de I’oxygene par les GDEs de matériaux 1D
La séquence de « galvanostatic steps » permet de mesurer les potentiels de fonctionnement en fonc-
tion de la densité de courant appliquée, pour chaque matériau d’¢lectrode et pour différentes concen-

trations en sel de lithium.
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I1.1.1 — Influence de la concentration en sel de lithium sur ’ORR des GDEs de matériaux

Le « galvanostatic steps » est effectué sur les 7 GDEs de matériaux 1D avec une concentration en sel
de lithium de 0,1 M, puis une concentration de 0,5 M. Sauf pour la GDL-CdF, qui est commerciale
avec 10 mg.cm™, le chargement en matériau est identique pour les différentes GDEs a 2 mg.cm™, ce
qui permettra de pouvoir comparer les différentes électrodes entre elle. Les résultats obtenus sont
compilés et tracés sur les figures 19.a et 19.b.

D’apreés les figures 19.a et 19.b, les potentiels de réduction mesurés par « galvanostatic steps », ici a
des concentrations en ions Li* de 0,1 M et 0,5 M, sont inférieurs au potentiel standard E°(Li202/0>)
= 2,96 V vs E°Livi+. La réaction peut donc correspondre a I’ORR et la différence observée entre le
potentiel mesuré a courant faible et le potentiel standard du couple Li>O; est la surtension d’activation
du catalyseur. Comme le montre la figure 19.a, I’évolution du potentiel en fonction de la densité de
courant a [Li*] = 0,1 M montre 2 régimes : un premier entre 0 et |50| LA.cm avec une augmentation
exponentielle de la densité de courant en fonction du potentiel, et un second régime linéaire entre |50|
et |200| pA.cm™2.

a) b)
o B 1 . . Loading : 2 mg.cm™
800 - Loadmgmvignl\?:rcm 800 . * N >“ e MWCNTS
7004 * s 4 700 = s s N-CNTs
9 N-CNTs £ = ke « GMWGCNTSs
£ 6004 * GMWCNTs Q 6004 ok e
g N-GCNTs < . ke N-GONTs
< 5004 ) 3 500 ke » NanoFibers
2 > NanoFibers = " N-Carbon Fibers
— 4004 N-Carbon Fibers 2 4004 ™ B
2 10 mg.cm” € bl 10 mg.cm
E 300 - « GDL-CAF o 300 - l::r = GDL-CdF
S 200 = Br be S 200+ .
= = » » QO iy
O 100+ LI 1004 e
" > S [
04 L SR PRSI 04 g
248 256 264 272 280 288 296 248 256 264 272 280 288 296
E [V]vs E°L”Li+ E[V]vs EoLilL|+

Figure 19 : Résultats obtenus pour la séquence de « galvanostatic steps » en fonction du matériau 1D de la GDE, et dont le charge-
ment est de 2 mg.cm, sauf pour la GDL-CdF (10 mg.cm™), et tracés des courbes des potentiels de plateau mesurés en mode dé-
charge en fonction des densités de courants appliquées dans LiClIOs / DMSO sous flux de dioxygéne : a) [Li*] = 0,1 M ; b) [Li*] =
0,5M.

Le premier régime correspond a I’activation des sites catalytiques du matériau d’électrode pour
I’ORR, et le second est la signature d’une limitation par le transport d’especes par migration. Ici, la
gamme de densité de courant s’arréte a [200| pA.cm™, puisqu’au-dela de cette valeur les mesures de
« galvanostatic steps » ne permettent pas d’obtenir un potentiel suffisamment stable pour étre mesuré.
La gamme de potentiels de réduction de I’oxygene par les différentes GDEs de matériaux s’étend sur
environ 120 mV a faible densité de courant, et sur environ 180 mV a haute densité de courant, entre
la GDE qui a le potentiel le plus haut a 2,68 VV (N-CNTS5) et celle qui a le plus bas a 2,5 V vs E°Lii+
(GDL-CdF). D’apres la figure 19.a, I’évolution du potentiel de ’ORR en fonction des différentes

GDEs de matériaux montre une tendance qui se dessine entre le diamétre des matériaux 1D carbonées
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composant les électrodes poreuses et 1’activité catalytique des matériaux vis-a-vis de la réaction étu-
diée. Globalement, plus leur diamétre est petit, plus le potentiel de I’ORR se rapproche du potentiel
thermodynamique E°(Li202/0O,). Par ailleurs, la présence de groupement azotés sur les nanotubes
montre également une influence sur le potentiel de I’ORR par les GDEs, positive dans le cas des N-

CNTs par rapport aux MWCNTS, et négative pour les N-GCNTSs par rapport aux GMWCNTSs.

Lorsque cette méme expérience est réalisée dans [Li*] = 0,5 M (figure 19.b), on observe qu’en plus
des deux premiers régimes de I’ORR présentés précédemment, un troisiéme régime apparait. Sur les
courbes ou ce troisiéme régime est le plus visible, c’est-a-dire sur la GDL-CdF, et sur les GDEs de
N-GCNTs et de GMWCNTs, il montre un plafonnement de la densité de courant lorsque le potentiel
diminue. Ce comportement est généralement observé en électrochimie sur des courbes J / E lorsque
la diffusion devient limitante. Etant donnée qu’il n’est pas observé a des valeurs de densités de courant
équivalentes pour les difféerentes GDESs, celui-ci n’est certainement pas lié¢ au transport de masse du
réservoir d’¢électrolyte vers 1’¢électrode, mais plutdt a son transport a I’intérieur de la GDE de matériau
elle-méme. Cette limitation par le transport de masse dans 1’électrode peut alors étre de deux natures
: une limitation intrinséque aux matériaux, liée a la tortuosité de la porosité dans 1’électrode, aux
diametres des pores et a I’application de fortes densités de courant, et/ou une limitation du transport
des espéces en solution liée au fait que 1’¢électrode se bouche progressivement. Afin de trancher entre
ces deux possibilités on peut étudier la stabilité du courant dans les différents systémes. Ainsi, une
seconde mesure de contréle du potentiel a été effectuée a [400] pA.cm2, aprés 1’accroissement de la
densité de courant jusqu’a |800| pA.cm. Ces nouvelles mesures sont présentées sur la figure 20, sous

leur forme brute pour quatre des matériaux d’¢lectrode étudiés.

—— GDL-CdF
2’85'_ —— NanoFibers
2,80 ] —— GMWCNTs

2,751
2,70
2,651
2,60
2,551
2,50

2,45 - T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T '
0 10 20 30 40 50

Time [min]

E[VIvSE° .+

Figure 20 : Courbes bruts du « galvanostatic steps », effectuées a des densités de courant comprises entre |400| et [800] uA.cm™,

avec les différentes GDEs de matériaux dans LiClIO4 0,5 M / DMSO sous flux de dioxygéne.
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Tout d’abord, la figure 20 permet de visualiser la stabilité des mesures de potentiel en fonction des
densités de courant appliquées aux différentes GDEs de matériaux. Il apparait ainsi que les mesures
de fin de séquence a |400] pA.cm™ présentent une diminution supérieure a 50 mV par rapport a la
mesure initiale, pour la GDL-CdF et la GDE de GMWCNTs, alors qu’elle est inférieure a 10 mV
pour les GDEs de MWCNTSs et de NanoFibers. Les instabilités du potentiel & haut courant de la figure
20 confirment que cette variation est issue de I’évolution de ces systemes au cours de 1’expérience,
induite par exemple par 1’apparition de dépdts produits par I’ORR dans ces électrodes. Il semble que
le plafonnement de la densité de courant soit donc majoritairement dd a un remplissage de la porosité
par les produits de décharge plutét qu’a une limitation du transport par diffusion qui serait présent

initialement.

Ensuite, la comparaison des figures 19.a et 19.b montre que pour une densité de courant donnée et
pour tous les matériaux etudiés, les potentiels de réduction du dioxygéne a 0,5 M sont tous supérieurs

aux mémes mesures effectuées dans [Li*] = 0,1 M.
0,(dis) + 2Li*(sol) + 2e~ — Li, 0,(s)

Le potentiel d’équilibre Eeq de cette réaction peut étre estimé a I’aide de la loi de Nernst et des produits
des activités des especes oxydantes et réductrices et cette loi est dépendante du potentiel standard E°
du couple redox considéré. a et f sont respectivement les coefficients stoechiométriques des especes

oxydantes et réductrices.

RT (Tld".
E,, = E°+—1
¢4 T <H a%,,

Pour cette réaction, I’activité des espéces oxydantes peut €tre exprimée a partir de la pression partielle
en dioxygeéne (Po2) et ’activité de Li* assimilée a sa concentration. Concernant I’activité de Li20»,
on considére que cette espece est un corps pur solide et a donc une activité égale a 1. L’équation de

Nernst s’écrit donc :

, 0,0591 Py, * [Li*]?
E.q = E°(0,/Li;0;) + > log ( )
D’aprés I’équation de Nernst pour I’ORR en milieu organique présente ci-dessous, le potentiel d’équi-
libre E,, du couple redox Li.O2/O2 présente une évolution croissante en fonction de la concentration
en sel de lithium. L’évolution des potentiels mesurés est donc en accord avec I’équation de Nernst.
Par ailleurs, la comparaison des figures 19.a et 19.b montre que la concentration en ions Li* influence
également la pente des courbes au niveau du second régime. Ces pentes sont plus grandes a 0,5 M
qu’a 0,1 M, ce qui peut s’expliquer par une meilleure conductivité ionique due a un plus grand nombre

de porteur de charge. Pour confirmer cette interprétation, des mesures de la résistance électrolytique
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dans la solution seule ont été effectuées par impédance électrochimique (ZIR), pour différentes con-

centrations en ions Li*. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 7.

[Li*] (mol.LY) 0,1 05 1,0

Résistance (Q) 420 126 102

Tableau 7 : Résistances électrolytiques mesurées par impédance électrochimique, dans LiClO4 / DMSO et a différentes concentra-
tions en sel de lithium.

D’aprés le tableau 7, une variation importante de la résistance électrolytique est observée entre [Li*]
=0,1 M et 0,5 M, passant de 420 a 126 Q, alors qu’en comparaison a la différence entre 0,5 M et 1,0
M, elle ne varie que tres peu (AQ =294 vs 24). Ainsi, ce tableau montre que la résistance €lectroly-
tique n’est pas proportionnelle a la concentration en Li*, mais qu’elle I’influence. Cette grandeur
intervient cependant sur les courbes intensité / potentiel par I’intermédiaire de la loi d’ohm (U = RI),
modifiant ainsi la pente de ces courbes. Cette difference de résistance électrolytique entre ces con-
centrations en ions Li* confirme que le phénomeéne contribuant a une diminution plus rapide du po-
tentiel en fonction de la densité de courant dans les « galvanostatic steps » peut étre attribué a de la

chute ohmique d’origine ionique.

11.1.2 — Représentation de Tafel des courbes de « Galvanostatic steps »
Les courbes de « galvanostatic steps » peuvent étre tracées en échelle semi-logarithmique afin de
détecter d’éventuel comportement cinétique particulier, comme il est fait dans la méthode de Tafel.

Ces nouveaux graphiques sont présentés sur la figure 21 aux deux concentrations étudiees.

a) Loading : 2 mg.cm™ b) Loading : 2 mg.om™*
* MWCNTs + MWCNTs
— N-CNTs — N-CNTs
e + GMWCNTs ‘e . * ?\JM(\;VC%NFTS
G 2004 = . N-GCNTs G 2001 - NanoFibes
< 1 . . L . » NanoFibers < - bN Carr’loo ! ;.LS
= > N-Carbon Fibers = - 16 arben ,zl o
b | [ ] » o 2 mg.cm
- 10 mg.cm - - = GDL-CdF
= = GDL-CdF =
=) 20§ = b» it =) ZOE :.
i 1 =) * @ i 1 £
+)] up k@ o e
(=] (=]
- -
2—: [ ] o * 2 E [
248 256 264 272 280 288 296 248 256 264 272 280 288 296
E[VIvsE°  + EVIVSE®, »

Figure 21 : Résultats obtenus pour la séquence de « galvanostatic steps » en fonction du matériau de la GDE et tracés en représen-
tation de Tafel, logarithmique des courbes des potentiels de plateau mesurés en mode décharge en fonction des densités de courants
appliquées, dans LiClO4 / DMSO, sous flux de dioxygéne : a) [Li*] =0,1M ; [Li*] = 0,5 M.

Sur toute la gamme de densité de courant étudiée et aux deux concentrations en ions Li*, aucun com-
portement linéaire n’est véritablement détectable sur la figure 21. La forme des courbes est arrondie

et I’évolution du potentiel en fonction du log |J| est plus lente a [Li*] = 0,5 M. Le transport d’espéces
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est donc vraisemblablement limitant méme a bas courant. Il n’est pas possible d’obtenir indépendam-
ment des informations sur la cinétique de transfert de charge de la réduction du dioxygéne, méme en

utilisant une représentation dérivée de celle de Tafel.

L’utilisation du « galvanostatic steps » a permis d’étudier la réaction de réduction de 1’oxygéne
(ORR) par les GDEs des différents matériaux 1D. Lorsqu’une concentration de 0,1 M en sel de li-
thium est utilisée, une chute ohmique importante a été observée, ne permettant pas d’appliquer des
densités de courant importantes afin que ’ORR puisse s’effectuer avec de faibles surtensions. L’ aug-
mentation de la concentration en sel de lithium jusqu’a 0,5 M permet alors d’augmenter les potentiels
de fonctionnement, ce qui donne la possibilité d’étudier les propriétés catalytiques des matériaux vis-
a-vis de I’ORR. Cependant, I’accroissement de la densité de courant fait apparaitre une limitation par
la diffusion des espéces a I’intérieur de certaines €lectrodes, majoritairement issue de I’obstruction
de la porosité par les produits de décharge. Ajouté au fait que méme a bas courant il semble y avoir
un contrdle mixte d’apres les courbes tracées en représentation de Tafel, ces observations indiquent
que le transfert de masse a I’intérieur de 1’¢électrode poreuse joue vraisemblablement un role central
dans le processus de déecharge. Cet aspect va maintenant étre étudié plus en détail a 1’aide de courbe

de décharge.

I1.2 — Etude comparative de la décharge des GDEs de matériaux 1D

Cette partie sera donc centrée sur I’étude de la décharge des différents matériaux et sur les capacités
obtenues. Différentes concentrations en sel de lithium sont considérées. Elle s’appuiera sur des me-
sures de potentiels durant des décharges a différents courants, et sur ’analyse post-décharge par ima-

gerie MEB des GDEs de matériaux.

I1.2.1 — Capacité de décharge des GDEs de matériaux 1D a différentes concentrations en Li*

Afin d’¢tudier de facon fiable la décharge des GDEs de matériaux, il a été choisi de se placer a une
densité de courant située dans le second régime de I’ORR, défini précédemment lors du « galvanos-
tatic steps ». L’étude des décharges étant effectuée a différentes concentrations en ions Li*, la densité
de courant appliquée est de |200| pA.cm™, valeur commune la plus haute obtenue a 0,1 M et 0,5 M
en ions Li*, ce qui permet de pouvoir comparer les résultats obtenus pour les différentes GDEs de
matériaux. Les courbes de décharge obtenues pour chaque concentration en ions Li* sont tracées sur

les figures 22.a et 22.b, et les capacités de décharge sont répertoriées dans le tableau 8.
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Figure 22 : Voltamogrammes du potentiel en fonction de la capacité des courbes de décharge, effectuées a une densité de courant de
|200] pA.cm™, pour les GDEs des différents matériaux étudiés, dans LiClO4/ DMSO a différentes concentrations, sous flux de dioxy-
géne:a)[Li*]=0,1M;b)[Li*]=0,5M.

Li'l |gpL-cqri Nano- IN-Carbon 'y o\ md i GONTs IMWCNTs | N-CNTs
[Li ] Fibers Fibers

0,1 M 55 1329 1136 907 226 1279 1167

0,5M 549 2352 4951 4308 2483 8802 4940

Tableau 8 : Capacité de décharge maximale en mA.h.gc %, obtenues pour une densité de courant de |200] pA.cm?, dans LiClO4 0,1 M
et 0,5 M / DMSO sous flux de dioxygéne, pour les GDEs des différents matériaux étudiés, donc le chargement est de 2 mg.cm (sauf
pour la GDL-CdF de 10 mg.cm™).

Lorsque les décharges sont effectuées a 0,1 M, la figure 22.a et le tableau 8 montrent que les capacités
de décharge obtenues avec les différentes GDEs sont toutes du méme ordre de grandeur, avec des
valeurs comprises entre 900 et 1300 mA.h.gc? (sauf pour la GDE de N-GCNTs et la GDL-CdF). La
capacité la plus haute est obtenue pour la GDE de NanoFibers alors que les GDEs de MWCNTS et
N-CNTSs ont des surfaces spécifiques vingt fois plus grandes (250 m2.g™* vs 13 m2.g). En revanche,
elle présente le volume poreux le plus conséquent avec la GDE de N-CarbonFibers (91 et 93 %), et
le tableau 8 montre une diminution de la capaciteé a surface spécifique équivalente. Les capacités de
décharge mesurées sont donc ici peu dépendantes de la surface spécifique des électrodes, mais en
grande partie du volume poreux. Ainsi, la GDL-CdF, qui a a la fois le plus petit volume poreux et la

plus faible surface spécifique présente une capacité minime (55 mA.h.gc?).

La figure 22 montre également que la forme des courbes de décharge a [Li*] = 0,1 M et 0,5 M sont
différentes. La figure 22.a, ou les décharges ont été effectuées a une concentration en ions Li* de 0,1
M, montre une décroissance linéaire du potentiel en fonction de la capacité de décharge jusqu’a ce
que le potentiel de consigne soit atteint (2,44 V vs E°Livi+). De plus, pour deux matériaux ayant un
diameétre équivalent comme les MWCNTS et les N-CNTs (d = 10 nm) ou encore les GMWCNTS et
les N-GCNTs (d = 165 nm), cette décroissance est d’autant plus rapide que le volume poreux de
I’¢lectrode est petit. Cette décroissance progressive des potentiels présente sur toutes les courbes de

décharge a [Li*] = 0,1 M, est probablement la signature d’une augmentation en cours de décharge de
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la résistance liée au transport ionique a I’intérieur des électrodes,*® ou dans le cas ou le dépét serait
conforme en films fins, une augmentation de la résistance de transfert de charge liée au dépét de
Li,O; sur le matériau d’électrode.>® Avec ’avancement de la décharge, les sites catalytiques qui mi-
nimisent la chute ohmique tendent a étre recouvert de produit de décharge, ce qui conduit & un dépla-
cement de I’endroit ou a lieu ’ORR. Ainsi, ce phénomeéne tend a faire augmenter la chute ohmique
au fur et a mesure de la décharge. Cette observation est alors en accord avec le fait qu’a cette concen-
tration, I’étude des « galvanostatic steps » a montré une limitation par le transport des Li* dans le

matériau d’électrode.

D’apreés la figure 22.b, lorsque la concentration en sel de lithium dans 1’électrolyte passe de 0,1 M a
0,5 M, les courbes de décharge montrent une allure différente de celles obtenues a [Li*] =0,1 M. On
observe une lente évolution du potentiel en fonction de la capacité déchargée, avant que celui-ci ne
chute brutalement. Comme le « galvanostatic step » 1’a révélé, la faible évolution du potentiel au
cours de la déecharge montre que la chute ohmique est moins importante a une concentration en sel de
lithium de 0,5 M. Ces conditions permettent donc d’effectuer la réaction de réduction du dioxygene
sans altération majeure du transport de masse dans les électrodes, malgré le dép6t des produits de
décharge. De plus, la figure 22.b et le tableau 8 montrent que les capacités de décharge mesurées a
une densité de courant de |[200| pA.cm augmentent avec la concentration en Li* pour toutes les GDEs
étudiées. Ainsi, se placer a une concentration en ions Li* de 0,5 M permet de s’affranchir d’une partie
importante de la chute ohmique et ainsi de faire des decharges plus longues, sans étre limité par
I’atteinte du potentiel de consigne. La GDE de MWCNTs montre la capacité de décharge la plus
importante avec 8802 mA.h.gc?, devant la GDE de N-CNTs a 4940 mA.h.gct, qui a pourtant une
surface spécifique équivalente. Les GDEs de N-CarbonFibers et GMWCNTS présentent des capacités
proches de la GDE de N-CNTs, avec respectivement 4951 et 4308 mA.h.gc?, alors que leurs surfaces
spécifiques sont vingt fois inférieures. Tandis que les GDEs de Nanofibers et N-GCNTSs, dont les
surfaces spécifiques correspondent au N-CarbonFibers et aux GMWCNTS, ont des capacités deux
fois plus faibles a celles-ci, avec 2352 et 2483 mA.h.gc . Sans surprise, la GDL-CdF, électrode dont

la surface spécifique est la plus faible, a la capacité de décharge la plus petite avec 549 mA.h.gc™.

A P’exception de la GDL-CDF qui a a la fois la plus petite surface spécifique et le plus grand charge-
ment, il semble que la capacité de décharge ne soit pas que reliée de facon linéaire a la surface spéci-
fique des électrodes. Afin d’expliquer cette non-linéarite, les dépots des produits de déecharge vont

étre imagés dans les différentes électrodes.

I1.2.2 — Capacité de décharge calculée pour un dépbdt en film fins
Les produits de I’ORR en milieu organique peuvent étre déposés sur la surface des matériaux d’élec-

trode sous deux formes : un dépdt dit non conforme en toroides, objets ressemblant physiquement a
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des donuts, issus d’un mécanisme complexe de solubilisation-précipitation des produits de réaction,
et un dépat dit conforme en films fins.>! En tenant compte du nombre donneur (DN) du solvant utilisé
dans cette 1’¢tude (DN = 29,8), le produit de décharge devrait se déposer préférentiellement sous la
forme de toroides sur les matériaux d’électrode.> Ces derniers croissent selon un mécanisme de nu-
cléation puis de croissance, dont il n’est pas possible de prédire précisément la structure finale par
rapport aux matériaux d’électrode. En revanche, dans le cas d’un dépot conforme en films fins en
surface des matériaux 1D, il est possible d’avoir une bonne idée de la capacité attendue. Celui-Ci
s’apparente a I’ajout d’une couronne inorganique homogeéne autour d’un objet cylindrique. A 1’aide
d’un calcul, dont le détail est présenté en Annexe D.3, la capacité de décharge en films fins Criims peut
étre déterminée en fonction du rayon des matériaux 1D. Celle-ci sera alors comparée aux mesures de
capacités obtenues en décharge afin de déterminer préférentiellement quel type de dépdt est effectué
lors de ces décharges.

Afin de calculer ces capacités en films fins, il faut pouvoir déterminer le volume occupe par le pe-
roxyde de lithium autour des matériaux. Les surfaces spécifiques des matériaux doivent donc étre
connues ainsi que 1’épaisseur du dépot. Sachant que le produit de décharge est déposé en films fins
par un mécanisme en surface, le dépot ne pourra pas s’effectuer sur plus de 6 nm d’épaisseur, ce qui
est dii aux propriétés isolante du Li,02.5%5 Si cette épaisseur est négligeable devant le rayon de ces
cylindres, il est alors possible de considérer en premiere approximation la surface des matériaux
comme plane. Cependant, pour les MWCNTs, leur rayon est du méme ordre de grandeur que 1’épais-
seur du dép6t. Ainsi, I’introduction d’un facteur de forme G est nécessaire afin de prendre en consi-

dération leur courbure (Tableau 9).

- Vii,0, _ Vii,0, _ 2rmLe(r + %) _ (r+ %)
Votane Sp-e 2mlre T
Matériaux r (nm) G
GDL-CdF 5000 1,0006
NanoFibers 80 1,0375

N-CarbonFibers 87,5 1,0343
GMWCNTs / N-GCNTs 82,5 1,0364
MWCNTs / N-CNTs 5 1,6000

Tableau 9 : Facteur de forme G calculé pour un dépdt homogeéne de 6 nm, pour les différents matériaux d'électrode.

L’équation finale dépendra donc du volume massique de la couronne de Li>O>, qui sera calculé a

partir de ce facteur de forme G et de la surface spécifique S;,¢, précédemment calculée (cf 1.3.2). Elle

pé:
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dépendra aussi de la densité du peroxyde de lithium (p;;,0,= 2,31.10° g.m®) et de sa masse molaire

(My;,0, = 45,9 g.mol™). Les résultats de ce calcul sont présentés dans le tableau 10.

e
—nF _ Vl:lg202 " PLiz0, _ _nFSBET'DLiZOZe (T + 7) = C,.
3,6 MLizOz 3,6 MLizozr fiims

Q9(mA.h.g™ 1) =

De plus, afin de comparer les capacités de décharge mesurées Cmes avec ces capacités en films fins
Crilms, le ratio de ces deux grandeurs a été effectué. lls sont également présentés dans le tableau 10,
lorsque les décharges ont été effectuées a [Li*] = 0,1 M et 0,5 M.

Sene lculé Cr Cmes Cmes /_Cfilms
Matériaux | r (nm); %% SUCUIEE films (mA.h.gc™h) (min)

2 ~-1 -1
(M~9=) (MADG) T 1M I 05M . 01M}05M
GDL-CdF | 5000 02 022 ! 32 36 | 55 | 549 ! 153 ! 1525

NanoFibers 80 13,2 227 1329 : 2352 59 10,4
N-CarbonFibers | 92,5 ; 11,4 12,7 ;: 188 211 ; 1136 ; 4951 54 23,5
GMWCNTSs 82,5 ;116 143 ; 195 244 907 4308 3,7 17,7
N-GCNTs 82,5 ;116 143 : 195 244 226 2483 0,9 10,2
MWCNTSs 5 210,5 247,7 ;5561 6544 ; 1279 ; 8802 0,2 1,3
N-CNTs 5 210,5 247,7 ;5561 6544 ; 1167 ; 4940 0,2 0,8

Tableau 10 : Capacités de décharge en films fins calculées pour une épaisseur homogene du dépdt de 6 nm, en fonction du rayon des
fibres de carbone et comparaison avec les capacités de décharge obtenues dans LiClO4 0,1 M et 0,5 M/ DMSO a une densité de
courant de |200] pA.cm? résultats issus de la figure 23.

D’apres le tableau 10, un écart plus ou moins important est observé entre les capacités mesurées et
les capacités en films fins calculées, et celui-ci dépend de la GDE étudiée ainsi que de la concentration
en ions Li* lors de la décharge. Ainsi, le tableau 10 montre que le ratio Cmes/ Crilms diminue avec le
rayon des fibres et donc avec 1’accroissement de la surface spécifique, et que celui-ci est plus
important lorsque la concentration en sel de lithium est de 0,5 M. Malgré I’influence de la
concentration en sel, les ratio Cmes/ Crilms SONt supérieurs a 1, sauf pour les GDEs de MWCNTS et de
N-CNTs. Ces résultats suggerent que les dépots sous forme de toroides sont préférentiels dans ces
électrodes, en accord avec I'utilisation du DMSO. Par ailleurs, les ratios les plus importants sont
calculés pour la GDL-CdF, avec 152,5 a [Li*] = 0,5 M, ce qui laisse penser que la taille des toroides
et/ou la densité surfacique des dépdts sont plus importantes sur cette électrode que sur les autres. En
revanche, les cas des MWCNTSs et des N-CNTs sont intéressants car ces ratios sont trés inférieurs a
1 pour une concentration en ions Li* de 0,1 M, et proches de 1 lorsque celle-ci est de [Li*] = 0,5 M.
Dans le premier cas, ces ratios de 0,2 sous-entendent que toute de la surface spécifique de ces

¢lectrodes n’a pas été adressée dans ces conditions de décharge, ce qui serait cohérent avec le fait que
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la décharge ait été arrétée avant la chute brutale de potentiel. Ainsi, cela peut également expliquer les
différences observées en termes de capacité entre les deux concentrations et pour les différentes
électrodes. Dans le second cas, les ratios de 1,3 et 0,8 présents dans le tableau 10 pour les MWCNTS
et les N-CNTs montrent une corrélation entre les capacités en films fins calculées et les capacités
déchargées. Ces résultats suggérent que les dépdts des produits de décharge pourraient étre
principalement effectués en films fins autour des nanotubes, et que les dép6ts sont présents dans toute
la structure de I’¢électrode.

[1.2.3 — Répartition des dépdts a I’intérieur des GDEs

Afin de vérifier ces hypothéses précédemment émises (cf 11.2.2), les produits de décharge doivent
étre présents dans toute 1I’épaisseur de 1’électrode. Ainsi, apres les décharges complétes des GDEs de
matériaux, les tranches de celles-ci ont été imagées par MEB. Elles sont présentées sur la figure 23
pour la GDL-Cdf, sur la figure 24 pour les GDEs de GMWCNTS et de NanoFibers, et sur la figure
25 pour la GDE de MWCNTSs.

1.2.3.a0 — La GDL-CdF

Figure 23 : Images MEB de la tranche de la GDL-CdF & 10 mg.cm™ : a) avant décharge ; b) aprés décharge a |200] uA.cm dans
LiClO4 0,5 M / DMSO sous flux de dioxygene.

D’apreés les figures 23.a et 23.b, 1’épaisseur de la GDL-CdF a augmenté de 200 & 275 pum apres avoir
subi la décharge. Les produits de décharge sont présents principalement autour des fibres de carbone,
ce qui se traduit a I’image par leur blanchissement, qui est dii au caractere isolant du Li.Oz et donc a
son incapacité a transporter une partie des électrons émises par la source. Ces dép6ts sont par ailleurs
présents de fagon homogeéne dans toute 1’épaisseur de la GDL-CdF. Cependant, une quantité plus

importante de produits de décharge est localisée sur I’interface gaz / électrode.
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11.2.3.b — Les GDEs de GMWCNTs et de NanoFibers

Les GDEs de GMWCNTSs et de NanoFibers avant décharge ne sont pas autosupportees. Les mesures
de leur épaisseur initiale ont donc été effectuées au « Palmer », en présence du support en PTFE.
Aprés soustraction de 1’épaisseur de celui-Ci, il a été obtenu des épaisseurs de respectivement 80 um
et 120 pum pour les GDEs de GMWCNTSs et de NanoFibers.

Eleétrolyté

b)

Electrolyte

Figure 24 : Reconstitution de I'image MEB des tranches des GDEs de 2 mg.cm™, déchargées a |200| pA.cm dans LiClO; 0,5 M /
DMSO sous flux de dioxygene : a) GMWCNTSs ; b) NanoFibers.

D’apreés les figures 24.a et 24.b, I’insertion des produits de décharge fait augmenter leurs épaisseurs
jusqu’a 110 pum pour la GDE de GMWCNTs et 215 um pour la GDE de NanoFibers. De plus, leur
répartition a I’intérieur semble s’étre effectuée dans toute 1’épaisseur des ¢€lectrodes. Ces indications
montrent alors que pour insérer ces quantités de Li>O> dans 1’¢lectrode, celles-ci ont d gonfler, si-
gnifiant que le volume poreux des électrodes n’est pas suffisant. En revanche, une plus grande quan-
tité de produit a été identifiée du c6té des interfaces gaz / électrode, comme le montre le blanchisse-
ment des images des tranches a cet endroit. Ainsi, la distribution des produits de décharge est inho-
mogene a I'intérieur des électrodes, et selon un gradient qui va de I'interface gaz / électrode, ou la
quantité est plus importante, vers I’interface électrolyte / électrode. Par ailleurs sur cette derniere, il
est observeé sur la figure 24.a de gros objets compacts, mesurant aux alentours de 5 um. 1l est a noter
que des objets de forme similaire se trouvent également a I’intérieur de la GDE de GMWCNTs. Leur
présence n’a cependant pas été identifiée sur la GDE de NanoFibers, ce qui pourrait expliquer les
différences de capacité de décharge entre ces deux GDEs, et ce malgré des surfaces spécifiques équi-

valentes.
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11.2.3.c— La GDE de MWCNTs

Electrolyte

e .0 kV X300

2.8 kV X680 S8.8xrm

Figure 25 : Images MEB de la tranche d 'une GDE de MWCNTs a 2 mg.cm™ : a) avant décharge ; b) aprés décharge a |200] pA.cm™?
dans LiClO4 0,5 M / DMSO sous flux de dioxygeéne.

D’apres les figures 25.a et 25.b, ces images montrent un épaississement de la GDE de MWCNTs
apres décharge, passant de 80 um d’épaisseur a pres de 230 um. Cette indication permet d’affirmer
que les produits de décharge sont bien a I’intérieur de la GDE, puisque celle-ci voit son volume triplé
(de 4.10° cm?® & 11,5.10° cm?®). En termes de volume et pour pLizoz = 2,31 g.cm?, le peroxyde de
lithium occupe 3,3.10° cm?® dans la GDE, valeur équivalente au volume poreux présent avant la dé-
charge (3,5.10°% cm®), ce qui explique que la GDE a dii gonfler pendant la décharge au risque de ne
plus pouvoir transporter les espéces a I’intérieur. Ainsi, en fin de décharge, le volume poreux dans
I’électrode est deux fois plus grand qu’au départ malgré I’insertion du Li2O2, mais ne représente plus
que 67 % de son volume total (7,7.10° cm?®). De plus, d’aprés I’image MEB de la figure 25.b et en
comparaison avec les autres GDEs de matériaux déchargées et présentees précédemment, cette image
ne montre pas de différence de contraste ni dans 1’épaisseur de 1’électrode, ni au niveau des interfaces
électrolyte / électrode et gaz / électrode. Ces observations tendent a montrer que les produits de de-

charge sont distribués de fagon homogeéne dans 1’épaisseur de la GDE de MWCNTs.

L’observation par imageric MEB des tranches des GDEs en post-décharge a permis de localiser les
produits de décharge a I’intérieur des électrodes. Dans des conditions de décharge a CC de |200|
HA.cm? dans LiClIO4 0,5 M / DMSO, ces produits sont donc répartis dans toute 1’épaisseur des GDEs.
En revanche, cette répartition semble homogene a 1’intérieur des électrodes, a la différence des inter-
faces gaz / électrode et électrolyte / électrode, comme pour la GDE de NanoFibers ou la GDL-CdF.
Ces observations permettront tout de méme de déterminer I’influence de la structure des produits de

décharge sur les capacités obtenues, au regard de la surface spécifique de ces électrodes.
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I1.2.4 — Structure des produits de décharge dans les GDEs

I1.2.4.a — Sur la GDL-CdF
La structure des produits de décharge a d’abord été imagée pour la GDL-CdF, dont le diamétre des
fibres est de 10 um. La capacité de décharge mesurée est de 549 mA.h.gc? & [200] pA.cm™ dans
LiClO4 0,5 M / DMSO, et le ratio Cmes / Criims Obtenu est de 152,5. Les images MEB de la GDL-CdF
avant et apres décharge, sont présentées sur la figure 26 et les images des interfaces en post-décharge

sur la figure 27.

25.0kV X3.

Figure 26 : Images MEB des fibres d 'une GDL-CAF de 10 mg.cm™: a) Avant décharge ; b) Aprés décharge a [200] pA.cm™ dans
LiClO4 0,5 M / DMSO sous flux de dioxygene.

Les figures 26.a et 26.b permettent de montrer que le dép6t des produits de décharge autour des fibres
est couvrant et relativement homogéne, sauf a la jonction entre deux fibres, ou celui-ci est plus épais.
Apres mesure de leur diametre, les fibres post-décharge font aux alentours de 12 - 15 um contre 10
pm avant la décharge. Ce dép6t est donc bien plus épais par rapport aux quelques nanometres attendus
pour un dépdt conforme, ce qui laisse entrevoir un dépot non conforme. D’aprés ces observations, le
dépot du Li2O- autour des fibres est trés epais (de 1 a 3 um), ce qui montre que le dépdt des produits
de réduction a été effectué¢ par un mécanisme en solution, en accord avec 'utilisation du DMSO. Il
est donc logique que la capacité de décharge soit bien plus élevée que la capacité de décharge en films

fins qui a été calculée précédemment (cf 11.2.2), dont le mécanisme est en surface.
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Figure 27 : Images MEB de la GDL-CdF aprés décharge a [200] pA.cm™ dans LiClO4 0,5 M / DMSO sous flux de dioxygéne : a —c)
Interface gaz / électrode ; d —f) Interface électrolyte / électrode. Echelles : a) et d) 50 um ; b —c) ete —f) 2 um.

Les images de la figure 27 permettent de mettre en évidence les différences qu’il existe entre les deux
interfaces de la GDL-CAF aprés décharge. D’apres les figures 27.a et 27.d, ’interface gaz / électrode
présente une quantité de produit de décharge bien plus importante que 1’interface électrolyte / élec-
trode. En plus du dép6t sur la surface des fibres (figure 27.b), des produits de décharge sont également
présents entre les fibres (figure 27.c). Ce dépot est méme bloquant puisque la porosité de 1’interface
gaz / électrode est complétement bouchée, ce qui tend a montrer que la chute brutale de potentiel
responsable de I’arrét de la décharge survient car le transport du dioxygene ne peut plus étre effectué.
Sur I’interface électrolyte / €lectrode, les dépdts sur les fibres ne sont pas homogénes puisque des

excroissances sont également observées (figure 27.e).

Les dépdts présents sur I’image de la figure 27.b correspondent aux produits de décharge déposés de
maniere homogene sur les fibres de carbone. Ils ressemblent a une succession de feuillets laissant
apparaitre une porosité. Leur structure indique que ces dép6ts peuvent étre des LiOH, produits de
réaction des peroxydes de lithium avec le DMSO ou avec I’eau. Ensuite, la figure 27.c montre I’image
des produits qui sont présents entre les fibres de carbone et qui bouchent la porosité de la GDL. La
structure de ces dép6ts ressemble a ceux présents sur la figure 27.e et qui correspondent aux excrois-
sances de dépdt présents sur les fibres sur I’interface électrolyte / électrode. Ces derniers coexistent
sur cette interface ainsi qu’a I’intérieur de 1’électrode, avec les structures présentes sur la figure 27.f
et qui montrent que les dépots sur les fibres sont composés d’un enchevétrement de feuillets ressem-

blant a des toroides, structure caractéristique du peroxyde de lithium formé dans le DMSO, et donc
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le diamétre mesuré est de 1’ordre du micron. En revanche, la structure des dépdts des figures 27.c et
27.e ne ressemble ni au LiO2, ni au LiIOH. Leurs compositions chimiques sont donc probablement
différentes.

A la vue de ces observations, I’arrét de la décharge s’explique par I’incapacité qu’a le dioxygeéne a
traverser 1’¢électrode, due a I’obturation de la porosité a I’interface gaz / €lectrode par des produits de
décharge, mais également par ceux présents sur les fibres de carbone. Ces dépéts, étant d une épais-
seur de I’ordre du micrométre, trés dense et recouvrant la totalité de la surface de I’¢lectrode, explique

la valeur de capacité élevée obtenue lors de la décharge de ce matériau.

11.2.4.b — Sur la GDE de NanoFibers

GAS

ELECTROLYTE

Figure 28 : Images MEB de la GDE de Nanofibers a plusieurs grossissements : a - ¢) avant décharge ; et apres décharge a [200|
uA.cm? dans LiClOs 0,5 M / DMSO sous flux de dioxygéne : d - f) Interface gaz / électrode ; g — i) Interface électrolyte / électrode.

La seconde GDE de matériau qui a été étudiée par imagerie MEB en post-décharge est celle qui est
composeée par des NanoFibers dont le diamétre moyen est de 160 nm. La capacité de décharge mesu-
rée est de 2352 mA.h.gc ! a |200] pA.cm dans LiClIO4 0,5 M / DMSO, et le ratio Cmes /Criims Obtenu
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est de 10,4. La structure des dép6ts a été étudiée sur les 2 interfaces de la GDE de NanoFibers et les
images MEB correspondantes sont présentées sur la figure 28 ci-dessus, en comparaison avec 1’élec-

trode non-déchargée.

La comparaison des images MEB des figures 28.a, 28.d et 28.g permet de confirmer que la quantité
de produits de décharge est plus importante du coté de I’interface gaz / électrode, puisque la porosité
de I’électrode y est partiellement obstruée. Les images prises a plus fort grossissement (28.e — f et
28.h - i) mettent en évidence les différences structurales de ces produits de décharge aux deux inter-
faces. Sur les figures 28.e - f, correspondant a I’interface gaz / électrode, les produits de décharge
observés masquent en grande partie les NanoFibers. Malgré la présence de quelques toroides, les
fibres semblent prises dans des produits de décharge qui bouchent une partie importante de la poro-
sité. Contrairement a ce qui a été observé sur I’interface gaz / électrode, les figures 28.h — i montrent
que les fibres présentes a ’interface €lectrolyte / électrode sont bien séparées et que la porosité n’est
pas obstruée. 11y est observé un dépdt sous forme de toroides, présents le long des fibres de carbone,
ne recouvrant pas toute leur surface et dont le diamétre oscille entre 300 et 400 nm. De plus, il est
probable qu’un dépot tres fin soit également présent autour de ces fibres, puisqu’a 1’image la compa-
raison entre la surface des NanoFibers vierges (figure 28.c) et déchargées (figure 28.i) montre des
différences de contraste. Son épaisseur ne peut cependant pas étre déterminée précisément car la dis-
persité en taille des NanoFibers est bien trop importante et que ces dépots sont trés fins en comparai-

son du diamétre des fibres.

A D’instar de la GDL-CdF, les produits de décharge présents en grande quantité sur 1’interface gaz /
¢lectrode bouchent partiellement la porosité de I’électrode. Celle-ci empéche un transport optimal du
dioxygene a I’intérieur de 1’¢lectrode, entrainant la chute de potentiel qui signe 1’arrét de la décharge.
Par ailleurs, la présence de toroides indique que le mécanisme de I’ORR est le méme avec la GDE de
NanoFibers qu’avec la GDL-CdF, en accord avec I’utilisation du DMSO en tant que solvant. Le dia-
métre des toroides ainsi que la densité de produits de décharge présents sur les fibres sont cependant
beaucoup moins importants que pour la GDL-CdF, ce qui explique la diminution du ratio Cmes / Criims

lorsqu’une GDE de NanoFibers est utilisée comme électrode positive dans la demi-pile.

1.2.4.c — Sur la GDE de GMW(CNTs
Le troisieme type de matériau qui a été imagé en post-décharge présente un diamétre comparable au
NanoFibers, avec d = 165 nm. En revanche pour la GDE de GMWCNTSs, la capacité de décharge
mesurée dans LiClO4 0,5 M / DMSO est presque deux fois plus importante, avec une valeur de 4308
mA.h.gc? a une densité de courant de [200] pA.cm™, comme I’est le ratio Cmes/ Crilms Obtenu, qui est
ici de 17,6. Les études MEB des dépéts et des structures présentes sur les interfaces sont présentées

sur la figure 29.
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Par rapport a la GDE de GMWCNTSs avant décharge (figures 29.a), les images MEB a faibles gros-
sissements issues des figures 29.d et 29.g, montrent que les deux interfaces de ces GDEs présentent
des dép6ts dont les structures sont bien différentes et que la porosité y est bien moins importante
qu’avant décharge. D’aprés les images MEB des interfaces présentes sur les figures 29.e — f et 29.h
— i et effectuées a fort grossissement, les GMWCNTSs ne sont plus visibles, montrant que ceux-ci ont

été recouverts de produits de décharge.

ELECTROLYTE

Figure 29 : Images MEB de la GDE de GMWCNTS a plusieurs grossissements : a - ¢) avant décharge ; et aprés décharge a [200|
uA.cm? dans LiClOs 0,5 M / DMSO sous flux de dioxygéne : d - f) Interface gaz / électrode ; g — i) Interface électrolyte / électrode.

Sur les figures 29.e — f, I’interface gaz / électrode présente toujours une porosité ouverte, mais un
dépot se trouve autour des nanotubes, faisant augmenter leur diamétre jusqu’a 500 — 550 nm. Ainsi,
la structure de cette interface ressemble a celle de 1’électrode avant la décharge, mais avec des maté-
riaux dont le diametre a augmenté. D’apres la figure 29.1, la structure de ces dépots ressemble a des
feuillets entrelaces, structure de dép6t déja observée sur les fibres de la GDL-CdF (figure 27.b). En
revanche, sur I’interface électrolyte / électrode (figure 29.h — i), il est observé une structure obstruant
la porosité pouvant étre associée a un voile ou a une pate. Ce type de structure, mise en évidence sur
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la figure 29 pour la GDE de GMWCNTs, n’est pas sans rappeler celles présentes sur 1’interface gaz
/ électrode de la GDE de NanoFibers (figure 28.f) ainsi que sur les interfaces de la GDL-CdF (figures
27.c et 27.e), et dont la responsabilité est engagée comme cause de I’arrét de la décharge. Cependant,
la présence de toroides dans cette GDE n’est pas avérée au niveau des interfaces. Ils pourraient avoir
réagi au contact du DMSO, ¢’est pourquoi les dépdts de produit de décharge sur les GMWCNTS ont
également été imagés a I’intérieur de la GDE de GMWCNTSs. Cette image MEB, effectuée a fort
grossissement, est présentée sur la figure 30.

2.8 kV X68.08K S@Bnm

Figure 30 : Image MEB a fort grossissement des produits de décharge d'une GDE de GMWCNTS, aprés décharge a |200] pA.cm
dans LiClO4 0,5 M / DMSO sous flux de dioxygene.

L’image MEB de la figure 30 montre que les dépots a I’intérieur de la GDE masquent une partie
importante de la surface des GMWCNTs. Il est donc difficile de visualiser a I’aide de cette image, si
des films fins se sont formes autour des nanotubes pendant la décharge. En revanche, la figure 30
permet d’observer la structure fine des dépots, qui est quelques peu différente de celle révélée sur
I’interface gaz / électrode. Ici, ces objets ressemblent un peu a des toroides par leur forme circulaire,
mais aussi par la présence de plusieurs feuillets paralléles. Ainsi, ces toroides montre que leur crois-
sance transversale a été préférentielle par rapport a la longitudinale. En comparaison avec les toroides
qui ont été obtenus sur les NanoFibers, leur diamétre est plus petit avec 250 — 300 nm, mais leur

densité sur la surface du matériau d’électrode est plus grande.

La présence de toroides dans la GDE de GMWCNTSs montre donc que, comme pour la GDL-CdF et
la GDE de NanoFibers, la formation du peroxyde de lithium lors de la décharge s’effectue principa-

lement selon un mécanisme en solution (dismutation des LiO). La densité importante de toroides a
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la surface des nanotubes explique que la capacité de décharge de la GDE de GMWCNTS est supé-
rieure a celle des NanoFibers, matériau 1D de diamétre équivalent, et donc que le ratio Cmes/ Ciims
I’est également. Par ailleurs, I’observation des interfaces a montré que 1’arrét de la décharge se fait
par manque d’approvisionnement en ions Li*, puisque c¢’est I’interface électrolyte / électrode qui est
bouchée en fin de décharge, contrairement a la GDE de Nanofibers composée de matériaux d’un
méme diamétre. Cela peut s’expliquer par son épaisseur d’¢lectrode plus faible que la GDE de Nano-
Fibers, qui permet au dioxygeéne d’étre transporté jusqu’a I’interface é€lectrolyte / électrode pour y
réagir et ainsi en obstruant ’interface par les dépots de produit de décharge, va limiter le transport

des ions Li* de la réserve d’électrolyte vers I’intérieur de la porosité.

11.2.4.d — Sur la GDE de MWCNTs
La derniere GDE entiérement déchargée est celle qui présente les propriétés structurales les plus in-
téressantes. Les MWCNTSs ont un diamétre de 10 nm, le plus petit des matériaux étudiés, et donc la
surface spécifique la plus grande (~ 250 m?.g?). Sa capacité de décharge mesurée est de 8802
mA.h.gc* a]200] uA.cm, ce qui donne le ratio Crmes / Criims le plus faible avec 1,3 a [Li*] = 0,5 M.
Cette derniere donnée interpelle par sa valeur proche de 1, ce qui laisse penser que la structure des

dépots obtenus pourrait &tre proche des films fins autour des nanotubes.

Afin d’observer la structure fine des dépdts dans la GDE de MWCNTs, des images MEB ont été
effectuées a fort grossissements. Celles-ci sont alors comparées avec les images MEB d’une GDE de

MWCNTSs vierge, et sont présentées sur la figure 31.

-

3

Figure 31 : Images MEB de la tranche de la GDE de MWCNTs & 2 mg.cm™ : a - ¢) Avant décharge ; b - d) Aprés décharge a |200]
pA.cm? dans LiClOs 0,5 M / DMSO sous flux de dioxygéne.

D’apres la comparaison des figure 31.a et 31.b, images MEB a fort grossissement des MWCNTSs

avant et apres décharge, il est observé une différence notable de 1’électrode mais la forme de 1’¢élec-
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trode de nanotubes et sa porosité restent inchangées. L’image 31.b permet d’observer un blanchisse-
ment des MWCNTs, témoin d’une diminution du caractére conducteur de ces matériaux. De plus,
elle montre une augmentation du diametre des MWCNTS apres décharge, passant de 8 — 15 nm a 15
— 30 nm, ce qui prouve qu’un dépot est apparu autour des MWCNTs. Une telle modification de dia-
metre ainsi qu’une diminution du caractére conducteur de ces matériaux, et ce malgré la convolution
engendrée par la faible tension d’accélération de la source (2 kV), correspond a 1’ajout d’une cou-
ronne isolante de quelques nm autour des nanotubes de carbone. Comme pressenti a 1’aide du ratio
Cmes / Crilms (cf 11.2.2), les produits de décharge se sont déposés en films fins autour des MWCNTSs
composant la GDE. La présence de ce type de dépbts montre ainsi un changement dans le mécanisme
de réduction du dioxygéne par rapport aux autres électrodes étudiées précédemment, passant d’un
mécanisme principalement en solution a un mécanisme de surface. Ainsi, I’identification de la struc-
ture des produits de décharge en films fins autour des MWCNTSs sous-entend que la décharge s’est
arrétée car tous les nanotubes ont été recouverts d une couche isolante de Li>O2, ne permettant plus

de réduire le dioxygéne.

Les deux interfaces de la GDE de MWCNTS en post-décharge ont ensuite été analysées par MEB et

les images sont présentées sur la figure 32.

GAS ELECTROLYTE
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Figure 32 : Images MEB de la GDE de MWCNTSs a plusieurs grossissements : a - b) avant décharge ; et apres décharge a |200|
HA.cm dans LiCIO4 0,5 M / DMSO sous flux de dioxygéne : ¢ — d) Interface gaz / électrode ; e — f) Interface électrolyte / électrode.

Les images des figures 32.a, 32.c et 32.e effectuées a fort grossissement, mettent en évidence la dif-
férence de structure qu’il existe entre les deux interfaces de la GDE de MWCNTSs avant et apres
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décharge. D’apres I’image de la figure 32.c, il est observé sur I’interface gaz / électrode une structure

qui ressemble a celle de la membrane protectrice en PTFE, préalablement retirée.

Effectuée a fort grossissement, I’image de la figure 32.d montrent la présence d’une quantité impor-
tante de produits de décharge qui obstruent une grande partie de la porosité présente avant la décharge
(figure 32.b), contrairement a ce qui a été observé a I’intérieur de la GDE sur la figure 31. Ces dép6ts
assez denses laissent cependant apparaitre la forme des nanotubes de carbone et ressemblent alors a
une structure en film épais autour des nanotubes. Tandis que sur I’interface électrolyte / électrode, les
figures 32.e — f montrent la présence d’un dépot homogéne qui parait bloquant et qui masque enti¢-
rement la présence des MWCNTSs. Ces dép6ts sont en feuillets entrelacés les uns aux autres et res-
semblent a ceux qui ont été observés sur les fibres de carbone de la GDL-CdF (cf 11.2.3.a - figure
27.h).

Lors de la décharge de la GDE de MWCNTSs & |200| pA.cm, les produits de décharge se déposent
en grande quantité et de fagon homogene dans 1’épaisseur de 1’¢électrode, qui par conséquent augmente
grandement. La structure des depots est preférentiellement en film fins autour des nanotubes de car-
bone, ce qui montre que leur croissance est effectuée par un mécanisme en surface. La décharge
devrait alors s’arréter lorsque tous les nanotubes composant 1’¢électrode sont complétement recouverts
par les produits de décharge isolants, ce qui ne semble pas étre le cas aux vues des mesures de leur
diametre (a partir de 15 nm). Cependant, 1’observation d’une quantité de produits de décharge impor-
tante sur les deux interfaces de I’électrode montrent qu’elles peuvent jouer un réle limitant dans le
transport d’especes, car dans ces deux cas, soit 1’électrolyte, soit le dioxygene ne peuvent alors étre
transportés correctement a I’intérieur de 1’¢électrode afin de réagir. L’interface électrolyte / électrode
finit par étre remplie par des produits dont la structure ne ressemble pas au peroxyde de lithium et qui
peuvent potentiellement étre des hydroxydes de lithium. Tandis que I’interface gaz / €électrode est
encombrée par un exces de produit de décharge autour des nanotubes. Ainsi, leur diamétre augmente
dans les deux directions parall¢les a leur section mais 1’électrode n’ayant qu’un seul degré de liberté
selon I’axe perpendiculaire a la GDE, cela entraine une augmentation de I’épaisseur de la GDE. De
ce fait, le dépot parallele a la GDE a pour conséquence la diminution de 1’espace entre les nanotubes,
ce qui finit par obstruer la porosité, notamment d’apres les images MEB au niveau de ’interface gaz

/ électrode.

L’étude de la décharge complete des GDEs de matériaux a mis en évidence I’influence du diameétre
des fibres et donc de la surface spécifique des électrodes sur la structure des dépbts de peroxyde de
lithium. Lorsque le diameétre des fibres est de 10 um (GDL-CdF), les dépéts de Li>O- sont effectués
sous forme de toroides sur le pourtour de celles-ci, montrant que leur croissance est effectuée selon

un mécanisme en solution, en accord avec 1’utilisation du DMSO en tant que solvant. La capacité
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surfacique est alors trés importante. En diminuant le diamétre des fibres jusqu’a ~150 nm, deux struc-
tures de dépdts ont éteé reveélées : les toroides et les films fins. Cette structure hybride a été identifiée
sur les GDEs de NanoFibers, comme sur celles de GMWCNTSs, montrant ici la coexistence des deux
mécanismes de I’ORR en milieu organique : en solution et en surface. Elle fait alors diminuer la
capacité surfacique des GDEs de ces matériaux, puisque la densité de produits de décharge y est
moins importante. Par ailleurs, une différence a été relevé entre ces deux dernieres, qui va du simple
au double en termes de capacité, mais aussi sur la structure des toroides. Bien que plus fins sur les
GMWCNTS, ils sont aussi beaucoup plus nombreux que sur les NanoFibers, expliquant cette varia-
tion de capacité, mais montrant également qu’il y a eu plus de point de nucléation sur les nanotubes
que sur les fibres. Enfin, le dernier cas rencontré a montré qu’avec une GDE de MWCNTs d’un
diamétre de 10 nm, le dépdt des produits de décharge sont effectuées principalement en films fins sur
le pourtour des nanotubes, expliquant que la capacité de décharge surfacique ait grandement dimi-
nuée. La présence de cette structure de dépot est caractéristique d’une croissance du peroxyde de
lithium selon un mécanisme effectué en surface, ce qui est en contradiction avec I’utilisation du
DMSO. Pourtant, ce mécanisme présente I’avantage de déposer sur le matériau d’électrode de fines
épaisseurs de produits de décharge sans obstruer la porosité (e ~ 6 nm). En vue de la recharge, ce type
de dépot permettrait au transfert électronique entre 1’électrode et le peroxyde de lithium d’étre effec-

tue par effet tunnel afin de le reoxyder efficacement.

[1.2.5 — Cas de la GDE de MWCNTSs : couplage électrochimie-MEB pour la mise en évidence des
phénomenes limitants en décharge

Avec une GDE de MWCNTSs, la capacité de décharge mesurée a [200] pA.cm se rapproche de la
capacité en films fins calculée lorsque la concentration en sel de lithium est de 0,5 M. En revanche,
a [Li*] = 0,1 M et pour une densité de courant équivalente, la capacité mesurée est beaucoup plus
faible. De plus, cette courbe de décharge présente un comportement différent a cette concentration de
0,1 M, avec une diminution constante du potentiel a mesure que la décharge avance, dont la respon-
sabilité de la chute ohmique est engagée en tant que facteur limitant. Afin de comprendre comment
se traduisent les phénomenes limitants a I'intérieur des GDEs de MWCNTs, une étude électrochi-
mique de la décharge couplée a I’imagerie MEB des électrodes a été effectuée en faisant varier les
densités de courant de décharge, pour ces deux concentrations en sel de lithium. Ainsi, elles permet-

tront d’aider a la détermination les conditions adéquates pour le cyclage de ces électrodes.

I1.2.5.a — Limitation de la décharge pour une concentration en ions Li* de 0,1 M
Tout d’abord, plusieurs décharges ont été réalisées a différentes densités de courant pour une concen-

tration en sel de lithium de 0,1 M. Le phénomeéne de chute ohmique étant révélé a [200] pA.cm™, des
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décharges supplémentaires ont été effectuées a une valeur de courant supérieure et a une valeur infe-
rieure a celle-ci. Apres ces décharges, les électrodes ont été imagées par MEB afin de visualiser les
dépots des produits de décharge dans les GDESs ainsi que sur les interfaces. En premier lieu, la super-

position des trois courbes de décharge est présentée sur la figure 33.
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Figure 33 : Voltamogramme potentiel/capacité des courbes de décharge effectuées a différentes densités de courant, avec une GDE
de MWCNTSs & 2 mg.cm, dans LiCIOs 0,1 M / DMSO, sous flux de dioxygéne.

Dans un premier temps, la figure 33 montre que plus la densité de courant de décharge est importante,
plus la capacité de décharge est faible. Ainsi, lors de 1’application d’une densité de courant plus
grande, ici [400| pA.cm™, le potentiel de décharge chute rapidement et la capacité de décharge dimi-
nue drastiqguement avec seulement 217 mA.h.gc?, contre 1249 mA.h.gc* a200| pA.cm. A contrario,
lorsque la densité de courant est plus petite, ici |[100] pA.cm™, la capacité associée a cette décharge
atteint alors 6714 mA.h.gc%, capacité comparable a la valeur de capacité en films fins calculée précé-
demment (cf 11.2.2). De plus, la forme de la courbe de décharge change et ressemble a celles qui ont
été obtenues a [Li*] = 0,5 M, c¢’est-a-dire avec un plateau de potentiel suivie d’une chute brutale.
Cette observation sous-entend que dans ces conditions de décharge, 1’énergie nécessaire pour faire
I’ORR est équivalente dans toutes les zones de 1’¢lectrode, montrant ainsi que le phénomene de chute
ohmique n’est plus limitant. Pour vérifier cette hypothéese, les GDEs déchargées ont ensuite été ima-

gées par MEB, et les structures des interfaces des électrodes sont présentées sur la figure 34.

Les images MEB de la figure 34, montrent que les dépots ne sont pas identiques sur les deux interfaces
des ¢électrodes et qu’ils sont également dépendants de la densité de courant appliquée lors de la dé-
charge. D’abord, pour la décharge la plus rapide, c’est-a-dire a [400| pA.cm?, la figure 34.a de I’in-

terface gaz / électrode montre bien la présence des nanotubes, accompagnés d’objets dont la structure
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ressemble & des toroides déformés. Le diamétre des nanotubes reste ici inchangé, puisqu’il a été me-
suré a 10 - 15 nm, signifiant que le dépot des produits de décharge n’a pas été effectué sous forme de

films fins.
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Figure 34 : Images MEB des interfaces électrolyte et gaz de la GDE de MWCNTS apres décharge dans LiCIO4 0,1 M / DMSO sous
flux de dioxygéne : a - b) a [400| pA.cm?; ¢ - d) & |200] pA.cm?; e —f) & |100] pA.cm™.

Ensuite, I’image de I’interface électrolyte / électrode de la figure 34.b montre que celle-Ci est forte-
ment obstruée, masquant complétement les nanotubes, et ce pour une capacité de décharge tres faible.
Etant donnée la chute rapide et brutale de potentiel ainsi que 1’obstruction de 1’interface électrolyte /
¢lectrode, ces observations suggérent qu’il est énergétiquement plus favorable d’effectuer les réac-
tions sur cette interface plutot qu’a I’intérieur de I’¢électrode et d’étre tributaire du transport d’especes.
En revanche, la présence de produits sur I’autre interface peut venir du fait que, comme des ions Li*
sont déja présents a I’intérieur de I’¢électrode au début de la décharge, des réactions ont tout de méme

pu se produire sans qu’ils n’aient eu besoin d’étre transportés.

Ensuite, lorsque la décharge a été effectuée a|200| pA.cm (figures 34.c — d), la structure des dépots
sur les deux interfaces est comparable et la présence des nanotubes est avérée, tout comme celle
d’objets ressemblant a ceux de la figure 34.a. Une structure hybride est alors formée et est présente
de fagon homogene dans 1’épaisseur de 1’électrode. Le diameétre des nanotubes a, quant a lui, faible-
ment évolué puisqu’il est de 12 — 18 nm. Le comportement de la courbe de décharge ainsi que la
présence des produits de décharge dans toute I’épaisseur de I’¢électrode, sans obstruction apparente,
est en accord avec un déplacement de la zone ou est effectuée I’ORR dans 1’électrode, ce qui tend a

faire augmenter la chute ohmique au fur et a mesure de la décharge.
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Enfin, lorsque la décharge est effectuée a |100| pA.cm2, sur I’interface gaz / électrode de la figure
34.e, la structure des nanotubes de carbone est bien définie et leur diamétre a augmenté apres la dé-
charge, passant de 10 — 15 nm & 15 — 25 nm de diametre, ce qui correspondant a un depét en films
fins d’environ 6 nm. Cette structure a été observée dans toute 1’épaisseur de 1a GDE, qui ici est aux
alentours de 160 nm, confirmant que les dépdts ont été effectués dans toute 1’¢lectrode. En revanche,
I’image de I’interface électrolyte / électrode de la figure 34.f montre que celle-ci est completement
bouchée par des produits de décharge, empéchant le transport d’espéces de 1’électrolyte vers 1’inté-
rieur de I’électrode, et expliquant la chute brutale de potentiel en fin de décharge. Ainsi, le compor-
tement « classique » observé sur la courbe a |100] pA.cm™ de la figure 33 s’explique par le fait que

pendant la décharge, le transport de Li* n’est plus limitant.

Les images MEB des interfaces des GDEs ainsi que leurs courbes de décharge a différentes densités
de courant pour une concentration en sel de lithium de 0,1 M, ont permis de confirmer le phénomene
limitant le processus de décharge. A une vitesse de |100| pA.cm2, le dépot des produits de ’ORR
n’est soumis a cette limitation qu’en fin de décharge puisque ’interface électrolyte / électrode finit
par s’obstruer, apres que les produits de décharge se sont déposés dans toute 1’€paisseur de 1’¢lectrode.
Une augmentation de la densité de courant a ensuite montré une diminution des capacités de décharge
en méme temps qu’une décroissance de plus en plus rapide du potentiel au cours de 1a décharge. Cette
observation sous-entend alors qu’une augmentation progressive de la chute ohmique s’effectue au fur
et a mesure de la décharge, car les sites catalytiques la minimisant ne sont plus accessibles. De plus,
I’application d’une haute densité de courant ne permet plus un transport optimal de ces especes a
I’intérieur de 1’¢lectrode, c’est pourquoi les réactions se concentrent sur 1’interface en contact avec
I’¢lectrolyte. Ainsi, dans ces conditions, la densité de courant a appliquer en décharge ne pourra pas

excéder |100] LA.cm™ afin de structurer entiérement 1’électrode.

11.2.5.b — Limitation de la décharge pour une concentration en ions Li* de 0,5 M
La forme de la courbe de décharge de la GDE de MWCNTS effectuée a [200| pA.cm? dans LiClO4
0,5 M / DMSO présente un plateau de potentiel stable pendant une longue partie de la décharge, ce
qui ne semble pas indiquer la présence de limitation par le transport d’especes au cours de la décharge,
avant I’apparition d’une chute brutale du potentiel. Une capacité de décharge importante a alors été
obtenue, dont la valeur est du méme ordre de grandeur que la capacité de décharge en films fins, mais
qui y est supérieure. Les dépbts ont été effectués sous forme de films fins dans cette GDE et une
partie des produits de décharge s’est accumulée sur les interfaces, pouvant étre responsable de I’arrét

de la décharge, ce qui peut étre une indication d’un phénomeéne limitant. Le « galvanostatic steps » a
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d’ailleurs montré qu’en augmentant de maniere considérable la densité de courant, une nouvelle li-
mitation apparait. Ainsi, en appliquant le méme principe, il sera sans doute possible en augmentant

la densité de courant de décharge d’accentuer ce phénomene.

A cette concentration de [Li*] = 0,5 M, de nouvelles courbes de décharge ont été effectuées a diffé-
rentes densités de courant. Les valeurs choisies démarrent & |[200| pA.cm™ et sont accrues jusqu’a
[1000] pA.cm?. Les courbes de décharge obtenues sont superposées et présentées sur la figure 35
avec leur capacité, et la tranche ainsi que les interfaces des GDES ont ensuite été analysées en post-
décharge par imagerie MEB (Figure 36 et 38), afin de localiser les produits de réduction du dioxy-

géne.
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Figure 35 : Voltamogramme potentiel/capacité des courbes de décharge effectuées a différentes densités de courant, avec une GDE
de MWCNTSs & 2 mg.cm™, dans LiCIOs 0,5 M / DMSO, sous flux de dioxygéne.

D’apreés la figure 35, lorsque la densité de courant augmente en valeur absolue, la capacité de décharge
associée diminue, au méme titre que son potentiel, comme a pu le réveéler le « galvanostatic steps »
(cfII.1.1). Entre les trois valeurs de densité de courant les plus faibles, ¢’est-a-dire de |200| a |600|
HA.cm, la variation de capacité est assez importante, passant respectivement de 8802 mA.h.gc* a
5608 puis 2128 mA.h.gc*. En revanche, la variation de capacité observée entre [600|, |800| et |1000|
HA.cm est bien moins importante qu’entre [200| et [600| pA.cm™. 11 est obtenu respectivement 1608
et 1074 mA.h.gct pour ces deux derniéres. Par ailleurs, il est a noter que la forme des courbes de
décharge ne change pas avec I’augmentation de la densité de courant, a I’inverse de lorsque la con-
centration en sel de lithium est de 0,1 M. Afin de comprendre quel phénomene est responsable de
cette diminution de capacité, les GDEs déchargées ont été imagées par MEB, permettant ainsi de

localiser les produits de décharge. Une mesure de I’épaisseur des GDEs en post-décharge a également
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été effectuée. Les images des tranches des GDEs ainsi que leur épaisseur en fonction de la capacité
déchargée sont présentées sur les figures 36 et 37.

60 um —2 kV
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Figure 36 : Images MEB des tranches des GDEs de MWCNTSs brutes et déchargées, a différentes densités de courant, dans LiClO4
0,5 M/ DMSO sous flux de dioxygéne : a) Brut ; b) [200] pA.cm?; ¢) |400] pA.cm™ ; d) |600] pA.cm?; e) |800| pA.cm™? ; f) |1000]
pA.cm?,

Les images MEB de la figure 36 ainsi que la figure 37 ci-dessous soulignent les différences existantes
entre les GDEs déchargées et I’¢lectrode brute, notamment en termes d’épaisseur. En effet, la figure
37 montre 1’épaisseur des GDEs s’accroit avec la quantité de charge insérée lors de la décharge,
passant de 80 um a prés de 240 pm pour une capacité de 8802 mA.h.g.*. Cette évolution semble
relativement linéaire en fonction de la capacité de décharge, ce qui signifie que c’est bien I’insertion

des produits de décharge dans 1’électrode qui fait augmenter son épaisseur.
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Figure 37 : Epaisseurs des GDEs de MWCNTSs a 2 mg.cm mesurées par MEB en fonction de la capacité de décharge, décharges
effectuées a densité de courant constante dans LiClO4 0,5 M / DMSO, sous flux de dioxygéne.
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Par ailleurs, il est mis en évidence sur les images MEB en tranche de la figure 36, une zone blanche
au niveau de I’interface gaz / électrode a partir de [400| pA.cm™, et celle-ci est relativement dense a
partir de |800] LA.cm™. Les produits de décharge étant isolants, ce blanchissement prés de I’interface
gaz / électrode est di a la présence de dép6t en quantité importante. En suivant la diminution de
capacité lors de I’augmentation de la densité de courant, une partie importante de la capacité déchar-
gée est donc liée a ces dépdts, qui peuvent étre responsables de 1’arrét des décharges. Pour confirmer
cette hypothese, les interfaces de ces électrodes de MWCNTSs ont été imagées par MEB a fort gros-
sissement. Les images des GDEs déchargées a |200|, |400| et [800] pA.cm™ sont présentées sur la
figure 38.
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Figure 38 : Images MEB des interfaces électrolyte / électrode et gaz / électrode des GDEs de MWCNTS apres décharge dans LiClO4
0,5 M/ DMSO sous flux de dioxygéne : a - b) & |200] pA.cm: ¢ - d) & [400| pA.cm?; e —f) ]800 pA.cm™.

Comme il a été montré précédemment (cf 11.2.3.d), les deux interfaces de la GDE de MWCNTSs (fi-
gures 38.a — b) montrent une quantité importante de produits de décharge qui obstrue la porosité et
masque les nanotubes lorsque la décharge est effectuée a |200] uA.cm™. Ces dépots n’ont cependant
pas la méme structure du coté de 1’électrolyte et du coté de ’entrée de gaz. Ensuite, les images MEB
des figures 38.b, 38.d et 38.f montrent que I’interface électrolyte / électrode contient moins de produit
de décharge avec 1’augmentation de la densité de courant au-dela de [200] pA.cm™. A Dinverse, le
dépot est plus dense sur I’interface gaz / électrode a partir de [400| pA.cm, ne laissant plus entrevoir
les nanotubes (figures 38.a, 38.c et 38.e). Ainsi, il est observé des dépbts dont la structure de feuillets
entrelacés, comparable a ce qui est relevé sur la figure 38.a, obstruent grandement la porosité, mas-

quant les nanotubes.
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La corrélation des résultats des figures 35 a 38, permet de montrer que 1’augmentation de la densité
de courant de décharge lorsque la concentration en sel de lithium est de 0,5 M, favorise les réactions
prés de I’interface gaz / électrode. Ainsi, ce n’est pas le transport des Li* a I’intérieur des GDEs qui
est limitant, comme il a été mis en évidence a [Li*] = 0,1 M, mais plut6t la diffusion du dioxygéne
dissout. Et pour cause, I’augmentation de la densité de courant induit un accroissement du nombre de
réactions de réduction du dioxygene qui se font en simultanées, et celles-ci se font prés de 1’interface
gaz / électrode qui se bouche donc de plus en plus t6t au cours de la décharge. Ainsi, les réactions
sont principalement effectuées dans une épaisseur de matériau de plus en plus faible a mesure que la
densité de courant augmente. Par conséquent, I’étude en cyclage de ces matériaux pourra étre effec-
tuée a une densité de courant de |400| pA.cm™, valeur minimale a laquelle interface électrolyte /

¢électrode n’est pas obstruée par les produits de décharge.

Dans cette partie sur I’étude de la décharge, il a été d’abord mis en évidence I’influence de la concen-
tration en sel de lithium sur le mécanisme de décharge. A 0,1 M, la présence d’une chute ohmique
liée au transport des ions Li* dans le matériau d’électrode a été détectée, ne permettant pas d’obtenir
des capacités de décharge satisfaisantes. En revanche a [Li*] = 0,5 M, ce transport n’est plus limitant,
ce qui a permis de montrer 1’influence du diamétre des matériaux composant 1’électrode et donc de
leur surface spécifique. Il a été obtenu les capacites les plus importantes pour la GDE de MWCNTS,
dont le diametre des nanotubes (d = 10 nm) est le plus faible et donc la surface spécifique est la plus
grande. Cependant, les dépbts a I’intérieur de cette électrode sont formés par un mécanisme de I’ORR
en surface, dont la structure en films fins fait diminuer la capacité surfacique. Cette observation est
alors en contradiction avec la littérature, qui indique que I’utilisation du DMSO comme solvant pour
I’ORR, génere préférentiellement des dépdts sous forme de toroides, témoins d’un mécanisme en
solution, comme cela a été montré pour la GDE de NanoFibers. En revanche, les déepots sous forme
de films fins étant homogeénes et d’une épaisseur d’environ 6 nm, ils présentent I’avantage de pouvoir
étre réoxydés efficacement grace au transfert électronique par effet tunnel lors de la charge et ainsi
ne pas laisser des produits de décharge a I’intérieur de la structure de 1’¢électrode. Pour finir, cette
étude a permis de fixer les conditions qui seront utilisées par la suite en cyclage, a savoir une densité

de courant de |400| pA.cm et une concentration en sel de lithium de 0,5 M.

11.3 — Etude du cyclage et de la durée de vie des GDEs de différents matériaux

Aprés avoir étudié la décharge de GDEs de matériaux ayant des propriétés structurales différentes, la
réversibilité de la réaction effectuée en décharge est étudiée par le cyclage de ces électrodes poreuses.
Le protocole électrochimique de cyclage par la méthode CC-CC/CV mise en place dans le chapitre
précédent, permettra d’évaluer les performances de ces électrodes a travers les rendements coulom-

biques de charge-décharge, ainsi que leur durée de vie par I’intermédiaire du nombre de cycles de
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charge-décharge effectués pour les différents matériaux d’électrode. La GDE présentant les perfor-
mances en cyclage les plus prometteuses sera alors étudiée plus en détail, notamment par un cyclage
plus long qui permettra la mise en évidence de ses limitations. Cette étude s’appuiera également sur
une analyse MEB des électrodes en post-cyclage, qui sera complétée par des analyses élémentaires
par XPS. Ainsi, elles permettront de comprendre quels sont les phénomeénes limitant le cyclage de
ces électrodes, dans 1’objectif de pouvoir ensuite élaborer une stratégie permettant d’en améliorer les

performances.

11.3.1 — Cyclage des GDEs de matériaux par la méthode CC-CC/CV

Le cyclage des différents matériaux est effectué par la méthode CC-CC/CV, dans les conditions ex-
périmentales définies précédemment, ¢’est-a-dire dans LiClOs 0,5 M / DMSO sous flux de dioxy-
géne, & une densité de courant de [400] pA.cm2 (CC), et un potentiel maximum de charge de 3,94 V
vs E°Lii+ (CV). Afin d’éviter le bouchage des électrodes lors des décharges qui est souvent irréver-
sible, celles-ci ne seront pas effectuées de facon compléte comme précédemment, mais avec un maxi-
mum de 20 % de la capacité des éelectrodes. Les GDEs ayant les plus faibles capacités de décharge,
comme la GDL-CdF ou la GDE de N-GCNTSs ne seront donc pas étudiées ici. Ainsi, une capacité de
décharge de 500 mA.h.gc est appliquée pour la GDE de NanoFibers et une capacité de 1000 mA.h.gc
! pour les GDEs de N-CarbonFibers, de MWCNTs et de N-CNTs. Les courbes de cyclage de ces
quatre matériaux sont présentees deux a deux, avec les GDEs de fibres de carbone sur la figure 39 et
les GDEs de petits nanotubes (MWCNTSs et N-CNTs) sur la figure 40, par ’intermédiaire de volta-

mogrammes du potentiel en fonction de la capacité.

1.3.1.a — Cyclage des GDEs de fibres de carbone
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Figure 39 : Voltamogrammes potentiel/capacité des cycles de décharge-charge, effectués par la méthode CC-CC/CV (CC : |400|
HA.cm? et CV : 3,94 V vs E°Liwi+), avec des GDEs de matériaux de 2 mg.cm™, dans LiCIOs 0,5 M / DMSO, sous flux de dioxygéne :
a) NanoFibers ; b) N-CarbonFibers.

Les voltamogrammes de la figure 39 montrent que lors des premiers cycles de charge-décharge, les
potentiels de décharge sont relativement constants et leurs valeurs sont comprises entre 2,7 V et 2,8

V vs E°Lini+ pour les deux électrodes étudiées, en accord avec celles obtenues précédemment (cf
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11.2.1). Ensuite, la figure 39 montre que les courbes de charge présentent un profil différent de la
décharge, avec une variation de potentiel importante a mesure de I’avancement de la charge. Ainsi,
deux gammes de potentiel de charge sont mises en évidence : une premiére, avec un potentiel qui
varie rapidement, ne permettant de récupérer qu’'une trés faible quantité de charge avant 3,6 V vs
E°Lii+, et une seconde dont le potentiel évolue plus lentement et qui s’arréte au potentiel de seuil de
3,94 V vs E°Lini+. Il est & noter que ces gammes de potentiel sont Iégérement plus faibles en termes
de potentiel pour la GDE de N-CarbonFibers. En atteignant le potentiel de seuil, la figure 39 montre
que la rétention de charge est inférieure a 50 % lorsque la charge est effectuée a densité de courant
constante pour les deux GDEs de matériaux. Une autre partie importante de la charge est alors effec-
tuée a potentiel constant, ce qui permet de récupérer une quantité de charge bien plus importante.
Cependant, le cyclage de ces deux GDEs de fibres de carbone dure le méme nombre de cycles, a
savoir trois cycles de charge-décharge complets, et ce malgré une capacité de décharge deux fois plus
importante pour la GDE de N-CarbonFibers. A partir du quatrieme cycle, le profil des courbes de
décharge présente d’ailleurs des différences importantes, suggérant que ce n’est pas le méme phéno-
meéne qui empéche le cyclage de continuer. Pour la GDE de NanoFibers, le potentiel de décharge
diminue progressivement jusqu’a atteindre le potentiel de seuil (2,44 V vs E°Livi+) & une capacité
proche de la capacité fixée (480 mA.h.gc?) pour le quatrieme cycle et celle-ci diminue progressive-
ment pour les suivants. Alors que pour la GDE de N-CarbonFibers, le potentiel est invariant au début
de la décharge et chute brutalement pour une capacité trés inférieure au 1000 mA.h.gc* déchargés
précédemment (150 mA.h.gc?). Cette différence montre que le phénomeéne limitant est progressif
dans le cas des NanoFibers, sans doute par la non-récupération des produits de décharge qui bouchent
de plus en plus la porosité de 1’¢électrode, alors que pour les N-CarbonFibers, celui-ci est brutal et
donc soit I’apport d’un des réactifs est impossible, soit le matériau d’¢électrode est complétement re-

couvert d’une couche isolante, ne permettant plus d’effectuer la réaction de décharge.
11.3.1.b — Cyclage des GDEs de nanotubes de carbone

En comparaison aux courbes de la figure 39, les courbes des GDEs de nanotubes de carbone présentes
sur la figure 40, montrent également une faible variation de potentiel au cours de la décharge, dans
une gamme correspondant a celle obtenue précédemment (cf 11.1.2). Cependant, le potentiel de dé-
charge évolue au cours du cyclage avec une augmentation du potentiel lorsque le nombre de cycles
augmente pour la GDE de MWCNTSs et une diminution pour la GDE de N-CNTs. Cette observation
sous-entend que la décharge est énergétiqguement de plus en plus facile a effectuer avec les MWCNTS,
a I’inverse des N-CNTs. De plus, les courbes de charge a CC présentent des profils différents par

rapport a celles de fibres de carbone.
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Figure 40 : Voltamogrammes potentiel/capacité des cycles de décharge-charge, effectués par la méthode CC-CC/CV (CC : |400|
HA.cm? et CV : 3,94 V vs E°Livi+), avec des GDEs de matériaux de 2 mg.cm, dans LiCIO 0,5 M / DMSO, sous flux de dioxygéne :
a) MWCNTSs ; b) N-CNTs.

La charge a CC est aussi effectuée dans deux gammes de potentiel, mais celle-ci permet de récupérer
une quantité de charge plus importantes, notamment pour la GDE de MWCNTSs. La premiére gamme
commence a un potentiel plus bas de 3,1 V vs E°Livi+, contre 3,3 V pour les fibres de carbone, pour
se terminer vers 3,6 — 3,7 V vs E°Liwi+ et permet de récupérer entre 10 et 20 % de la capacité dechar-
geée. Il est a noter que sur le premier cycle de la figure 40.b, celle-ci est absente. Les N-CNTs conte-
nant des sites azotés, ce sont les premiers sites catalytiques sollicités pour I’ORR, c’est pourquoi le
potentiel de décharge est plus important au premier cycle (2,8 V contre 2,75 V vs E°Lii+), comme le
montre la courbe de décharge. Ainsi, 1’affinité du produit de décharge avec ce site est plus forte, ce
qui explique un potentiel de réeoxydation plus important. La seconde gamme, quant a elle, accroit la
rétention de charge jusqu’a plus de 70 % pour la GDE de MWCNTs et jusqu’a 50 % pour la GDE de
N-CNTs, et cette rétention a CC diminue au cours du cyclage. In fine, le cyclage de la GDE de
MWCNTS est relativement stable et peut étre effectue sur une dizaine de cycle alors que la GDE de
N-CNTs ne tient que 8 cycles complets. Avec cette derniére, la diminution de plus en plus rapide du
potentiel de décharge au cours des cycles pouvait laisser penser a une fin de cyclage proche. D’ail-
leurs, ce comportement ressemble a celui observé pour la GDE de NanoFibers (figure 39.a), montrant

une limitation engendrée par les produits de décharge non-récupérés au cours des cycles précédents.

11.3.1.c — Rendements coulombiques de charge-décharge
Un des indicateurs de ces produits de décharge toujours présents a I’intérieur des électrodes de maté-
riaux pendant le cyclage est le rendement coulombique de charge-décharge. Ce paramétre est calculé
pour chaque cycle et permet de suivre le degré de réversibilité de la réaction de décharge. Ces rende-
ments ont été calculés pour les quatre GDEs de matériaux étudiés et sont présentés sur la figure 41,

en compagnie des quantités de charge présentes dans les électrodes.

D’aprés la figure 41, les rendements coulombiques de charge-décharge n’atteignent pas les 100 %
requis pour une réversibilité totale de la réaction de décharge, ce qui explique les arréts prématurés
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des cyclages. Pour la GDE de NanoFibers (figure 41.a), le rendement coulombique de charge-dé-
charge est calculé a hauteur de 77,4 % au premier cycle, total le plus bas des quatre électrodes étu-
diées. Celui-ci augmente ensuite au deuxieme et troisieme cycle avec respectivement 87,9 % et 88,5
%, suivant les quantités de charge récuperées a CC.
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Figure 41 : Courbes des capacités et rendements coulombiques de charge-décharge en fonction du temps, des courbes de cyclage
effectuées par la méthode CC-CC/CV (CC : |400| pA.cm? et CV : 3,94 V vs E°Lini+), avec des GDEs de matériaux de 2 mg.cm?, dans
LiClO4 0,5 M / DMSO, sous flux de dioxygene : a) NanoFibers ; b) N-CarbonFibers ; ¢) MWCNTS ; d) N-CNTs.

Apreés la chute importante de capacité de décharge au cinquieme cycle, ces rendements augmentent
aux alentours des 100 %, montrant ainsi que le cyclage est limité par les produits de décharge insérés
durant les trois - quatre premiers cycles et qui n’ont pas été récupérés. Leur contribution ici est a
hauteur de 10 - 13 % de la capacité de décharge maximale obtenue précédemment, c’est-a-dire 231 a
306 mA.h.gc? en trois - quatre cycles. En comparaison avec la GDE de N-CarbonFibers, dont la
capacité de décharge a été fixee a deux fois celle de la GDE de NanoFibers, il est observé un rende-
ment coulombique bien plus élevé au premier cycle, qui diminue par la suite, passant de 89,7 % a
83,4 % en seulement 3 cycles, comme le montre la figure 41.b. La quantité de charge restante dans
I’électrode a la fin de ces 3 cycles est déja de 403 mA.h.gc 2, soit 8 % de la capacité de décharge
maximale obtenue, et ce sont donc ces produits de décharge issus de la réduction du dioxygene qui
empéchent I’électrode de continuer a cycler. Malgré un quatriéme cycle a 122,3 mA.h.gc* et un ren-

dement de 141,5 %, seul une capacité de 50 mA.h.gc? issue des 3 premiers cycles est récupérée en
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plus de celle du quatriéme, ce qui n’est pas suffisant pour débloquer I’¢lectrode et continuer le cy-
clage. Ainsi, le cyclage des GDEs de fibres de carbone n’a pas pu s’effectuer sur plus de trois cycles,
en raison des produits de décharge non-récupérés et qui représentent seulement 10 % de la capacité

totale de I’électrode.

Ensuite les figures 41.c et 41.d présentent les cyclages plus longs des GDEs de MWCNTSs et de N-
CNTs. Sur la dizaine de cycles effectués par la GDE de MWCNTSs (figure 41.c), les rendements
coulombiques de charge-décharge diminuent lentement et progressivement, passant de 91,5 % a 88,1
%, totaux les plus élevés des quatre GDEs. A titre de comparaison, les rendements coulombiques sont
plus faibles avec la GDE de N-CNTs, puisqu’ils oscillent entre 80,8 % et 84,3 % pour les 8 cycles
complets effectués. En termes de quantités de charge, chaque cycle avec la GDE de MWCNTS laisse
environ 10 % des charges injectées en décharge, et atteignent donc 1000 mA.h.gc™* aprés 10 cycles,
alors que pour la GDE de N-CNTs, cette valeur est dépassée a partir du sixieme cycle. Au début du
neuviéme cycle, premier cycle incomplet, si les produits de décharge ne vont pas en solution, la quan-
tité de charge présente a I’intérieur de 1’électrode de N-CNTs compte pour pres de 28 % de la capacité
de déecharge totale mesurée, ce qui est déja deux fois plus que pour la GDE de N-CarbonFibers qui a
une capacité de décharge pourtant équivalente. Cette variation observée peut s’expliquer par la diffé-
rence de structure des dépots entre ces deux types d’électrodes. Les toroides étant de plus gros objets
que les films fins, ils peuvent obstruer la porosité de I’¢lectrode, empéchant certains chemins permet-

tant le transport d’espéces dans 1’électrode, mais surtout ils sont plus difficiles a récupérer.

Le cyclage de ces quatre €lectrodes a permis de montrer qu’il dure plus longtemps lorsque la structure
des dépdts des produits de décharge est effectuée en films fins autour des matériaux d’électrode.
Ainsi, les courbes de cyclage de la GDE de MWCNTSs ont montré les meilleures performances avec
un minimum d’une dizaine de cycles effectués et une rétention de charge obtenue a 1’aide des rende-
ments coulombiques de charge-décharge, de pres de 90 % sur toute la durée du cyclage. De plus, la
rétention de charge a CC est également la plus importante avec pres de 70 % pour chaque cycle,
contre moins de 50 % pour les trois autres électrodes, et que la majorité des produits de décharge sont
réoxydés entre 3,6 et 3,94 V vs E°Liwi+. Cependant, avec de tels rendements coulombiques (<< 99,99
%), la durée de vie de cette €lectrode, c’est-a-dire le nombre de cycles complets qu’elle va pouvoir
effectuer, sera de toute maniere relativement faible. C’est pourquoi dans la suite de cette étude, les
performances maximales de la GDE de MWCNTSs seront explorées aussi que les limitations qui en-

trainent la fin du cyclage.

11.3.2 — Limite du cyclage des MWCNTSs
A I’aide de la combinaison CC-CC/CV, le cyclage de la GDE de MWCNTSs a pu étre effectué sur une

dizaine de cycles, avec une capacité de décharge limitée a 1000 mA.h.gc 2, dans LiClOs 0,5 M /
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DMSO. Pendant ce cyclage, des rendements coulombiques de charge-décharge inférieurs a 100 %
ont été mesurés, signifiant qu'une partie des charges insérées lors de la décharge n’ont pas été récu-
pérées. In fine, si celles-ci sont présentent a I’intérieur de 1’électrode ou sur les interfaces de la GDEs,
les produits résultants de 1’utilisation de ces charges entraineront trés certainement une limitation des
performances de cyclage de I’¢lectrode. Afin de comprendre quels phénoménes limiteront la durée
de vie des électrodes, des GDEs de MWCNTS ont été imagées a différents avancements des cycles
de charge-décharge. De plus, la composition des dépdts a été étudiée par XPS. Enfin, les perfor-
mances maximales en cyclage de la GDE de MWCNTs ont été évaluées, jusqu’a 1’observation d’une

décharge incompléte.

I1.3.2.a — Images des interfaces des GDEs de MWCNTs pendant I'avancement du cyclage

Les images MEB des GDEs de MWCNTSs compléetement déchargées ont montré une obstruction de
I’interface gaz / électrode pour une concentration en sel de lithium de 0,5 M et une densité de courant
de |400] pA.cm™. En limitant la capacité de décharge lors du cyclage, les quantités de charge ne sont
pas donc pas suffisantes afin de la boucher. Cependant, avec I’avancement du cyclage, les perfor-
mances des électrodes sont de moins en moins bonnes, notamment en termes de rétention de charge.
Afin de comprendre les limitations apparaissant lors de 1’avancement du cyclage, des GDEs de
MWCNTSs ayant subies un ou plusieurs cycles de charge-décharge, entiers ou partiels, ont été imagées
par MEB. Elles sont présentées sur les figures 42 et 43.

) B
< &
on
15 Ak’ 3539, Q'g __\1
1cycle
“1
S
&3
=
@)
=
-
=

Figure 42 : Images MEB des interfaces gaz / électrode et électrolyte / électrode des GDEs de MWCNTS, cyclées par la combinaison
CC-CC/CV, avec une limite de capacité fixée & 1000 mA.h.gc?, et une densité de courant de |400] wA.cm?, dans LiCIO4 0,5 M /
DMSO, sous flux de dioxygene : a—b) 1 cycle ; ¢ —d) 1 cycle + 1 décharge ; e —f) 2 cycles.
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Sur les images MEB des deux premiers cycles de décharge-charge presentées sur la figure 42, la
structure des interfaces de 1’électrode est peu a peu modifiée avec 1’avancement du cyclage. Aprés un
cycle, les figures 42.a et 42.b montrent que les deux interfaces de la GDE de MWCNTs n’ont pas
subi de modification significative. En revanche, avec une décharge supplémentaire (figures 42.c - d)
des dépbts sont mis en évidence sur I’interface gaz / électrode et dans une moindre mesure sur 1’in-
terface électrolyte / électrode, couche laissant tout de méme apparaitre la structure des nanotubes.
Aprés une seconde recharge, et donc a la fin du second cycle, la quantité de dép6ts a diminué sur
I’interface gaz / électrode (figure 42.¢), en comparaison de la situation avant la charge (figure 42.c),
et d’aprés la figure 42.1f, trés peu de produits de réaction sont de nouveau présents sur 1’interface
électrolyte / électrode. Cependant, ces dép6ts sont déja bien plus visibles que lors du premier cycle.
Ainsi, lors des deux premiers cycles, ces images MEB permettent de montrer qu’un dép6t commence
a se former sur I’interface gaz / électrode, dépot qui n’est pas totalement récupéré lors de la charge,

alors que I’interface ¢électrolyte / €lectrode n’a pas encore été modifiée significativement.

D’aprés les figures 43.a - b, la GDE de MWCNTS déechargée pour la troisieme fois, commence a
présenter des modifications de la structure de ses interfaces par les dépots des produits de décharge.
En effet, la figure 43.a montre la présence de dépots en films fins autour des nanotubes qui commence
a les masquer, ainsi que 1’apparition de I’empreinte de la membrane protectrice en PTFE. Pour I’in-
terface électrolyte / électrode de la figure 43.b, les dépbts sont également plus nombreux mais leur

structure est différente et ressemble plus a des voiles couvrants les nanotubes.
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Figure 43 : Images MEB des interfaces gaz / électrode et électrolyte / électrode des GDEs de MWCNTS, cyclées par la combinaison
CC-CC/CV, avec une limite de capacité fixée & 1000 mA.h.gc™, et une densité de courant de |400] pA.cm?, dans LiClO4 0,5 M /
DMSO, sous flux de dioxygene : a—b) 2 cycles + 1 décharge ; ¢ —d) 5 cycles ; e — ) 10 cycles.
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Les images MEB qui suivent ont été effectuées aprés 5 et 10 cycles de charge-décharge. Sur I’image
de I’interface gaz / électrode aprés 5 cycles (figure 43.c), les nanotubes de carbone sont toujours
visibles, mais la présence de dépdts sous forme de pétales obstruant la porosité prédomine. Ils sont
d’ailleurs en quantité bien plus importante qu’apres 2 cycles. L’interface électrolyte / électrode de la
figure 43.d présente de nombreux produits de cyclage, dont la structure est identique a la figure 43.b
et mais dont la densité en surface est bien plus grande. A la fin des 10 cycles, les nanotubes ne sont
plus visibles sur aucune des deux interfaces, d’aprés les figures 43.¢ — f, masqués par des dép6ts en
quantité importante. La porosité est de plus en plus obstruée par des dép6ts de plus en plus épais,

mais leur structure reste inchangée sur respectivement chacune des interfaces.

Ainsi, les images MEB des figures 42 et 43 montrent une augmentation de la quantité de dépots sur
les deux interfaces des électrodes, avec ’augmentation du nombre de cycle de charge-décharge ef-
fectué. Cette observation est en accord avec 1’évolution des courbes de charge, puisque les dépots de
I’ORR sont isolants, et qu’elles montrent qu’il est de plus en plus difficile de récupérer les produits
de décharge, a mesure que le cyclage avance. Des dépOts importants sont présents sur 1’interface gaz
/ électrolyte, comme il a été révéle precédemment lors de la décharge de la GDE de MWCNTSs. De
plus, I’interface €lectrolyte / €lectrode est également marquée par la présence de grandes quantités de
produits de cyclage, qui obstruent la porosité de I’¢lectrode. Ainsi, et malgré des conditions de cy-
clage propices a effectuer les réactions prées de I’entrée de gaz, le dioxygéne a la possibilité de diffuser
dans I’électrolyte notamment lors de la charge. Celui-ci a donc pu réagir au cycle suivant, expliquant
ainsi I’apparition de produits de cyclage sur I’interface électrolyte / électrode a partir du second cycle.
La structure de ces dépdts n’étant ni des toroides, ni des films fins, il est possible que celui-Ci ne soit
pas du peroxyde de lithium mais un autre composeé. Etant en contact direct avec le DMSO, le produit
de décharge formé peut réagir avec le solvant ou 1’eau du solvant pour former les LiOH, dont la
structure ressemble a cette structure en feuillets entrelacés et qui, au fur et a mesure de 1’avancée du
cyclage, vont boucher la porosité de 1’¢lectrode, et ainsi mettre fin au cyclage. Ces produits seront

ensuite analysés afin d’en déterminer la composition chimique.

11.3.2.b — Nature des produits de cyclage
D’apres les courbes de cyclage de la GDE de MWCNTs, les rendements coulombiques de charge-
décharge n’atteignent pas 100 %, ce qui signifie que des produits de décharge n’ont pas été récupérés
pendant la charge (cf figure 41), en admettant qu’aucun d’entre eux ne s’est solubilisé. Cela entraine
au cours du cyclage des dépots sur les interfaces de la GDE de MWCNTS, dont les quantités augmen-
tent avec I’avancement du cyclage, comme 1’ont montré les images MEB des figures 42 et 43. Dans
le but d’en déterminer la composition, des analyses XPS des deux interfaces de ces électrodes ont été

effectuées en post-décharge ainsi qu’en post-cyclage. De plus, afin d’éviter toute contamination, les

142



Chapitre 3 - Etude des matériaux d'électrodes positives pour les systémes Li-air

GDEs ont préalablement été rincées au DMSO anhydre afin d’éliminer les résidus de sel de fond
(LiClOa4), puis sechées sous vide, et la membrane protectrice en PTFE a été retirée. Les spectres XPS
généraux de deux interfaces, aprés une décharge de 2000 mA.h.gc? et aprés un cycle, effectués a une
densité de courant de |400| pA.cm™2, sont présentés sur la figure 44, accompagnés du tableau 11 mon-

trant les pourcentages atomiques obtenus pour chaque élément relevé.
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Figure 44 : Spectres XPS généraux des interfaces d'une GDE de MWCNTSs aprés décharge et aprés un cycle de charge- décharge,
effectués a une densité de courant de |400] uA.cm dans LiClO4 0,5 M / DMSO, sous flux de dioxygéne, et dont la capacité est limi-
tée & 2000 mA.h.gc .

Dans un premier temps, les compositions chimiques des interfaces des GDEs aprés une décharge et
apres un cycle sont explorés a 1’aide des spectres XPS généraux de la figure 44. Ils présentent deux
bandes intenses centrées a 284 eV et 532 eV, correspondant respectivement aux bandes Cis du car-
bone et Ois de I'oxygene. Ces deux éléments chimiques font partie des trois ayant les pourcentages
atomiques les plus élevés (tableau 10 ci-dessous), avec le lithium dont la bande Lis centrée a 56 eV
est peu intense sur les spectres de la figure 44, ce qui est due a son faible numéro atomique (Z = 3).
Ces taux élevés sont en accord avec les faits que la décharge et le cyclage sont effectués sur des
matériaux carbonés, en travaillant avec I’ORR et I’OER, et en présence d’un sel de lithium. De plus,
la figure 44 montre également que les intensités des bandes C1s du carbone sur I’interface gaz / élec-
trode sont plus faibles que sur I’interface électrolyte / électrode et qu’a I’inverse, les bandes O1s de
I’oxygéne et Liis du lithium sont plus intenses sur I’interface gaz / électrode. Ces observations mon-
trent donc bien la présence d’une quantité plus importante de produits lithiés et oxygénés sur cette
interface, masquant ainsi 1’électrode carbonée, comme le confirme le tableau 11 et ont pu le montrer

précédemment les images MEB des interfaces (cf figure 42 et 43).
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Par ailleurs, les spectres de la figure 44 montrent également la présence a 1’état de trace de trois autres
éléments. Ainsi, les bandes Sz, du soufre, Clzp du chlore et Fis du fluor sont mises en évidence a
respectivement 167 eV, 200 eV et 698 eV. D’apres le tableau 11, les proportions atomiques de ces
¢léments varient entre 0,06 % et 1,4 %. A I’inverse des produits lithiés et oxygénés, les éléments
soufre et chlore sont présents en quantités plus importantes sur 1’interface électrolyte / électrode, et
celles-ci n’augmente que 1égérement pendant la charge. En revanche, le fluor n’est présent que sur
I’interface gaz / électrode et sa proportion atomique augmente fortement apres le cyclage, passant de
0,14 % a 1,4 %. Ainsi, la mise en évidence de la présence de ces €léments sur les électrodes de
matériaux malgré les précautions prises, montre que des réactions indésirables ont eu lieu avec le
DMSO (présence de soufre) et avec le sel de fond (présence de chlore) majoritairement sur I’interface
en contact direct avec I’¢électrolyte et cela principalement pendant la décharge. La présence de fluor,
mise en évidence uniquement sur les spectres de 1’interface gaz / électrode, peut également étre liée
a des réactions indésirables, mais peut aussi s’expliquer par des résidus de la membrane protectrice

en PTFE encore présent, puisque la trace de celle-ci a été révélée par les images MEB de cette inter-

face.
Décharge Cycle
Bandes
Electrolyte Gaz Electrolyte Gaz
Liss (56 eV) 9,43 32,47 18,36 30,87
Cis(284ev) | 76,21 32,84 63,89 34,12
O1s (532eV) | 13,71 34,2 17,11 33,28
Fi1s (698 eV) / 0,14 / 1.4
Sop (167 eV) 0,42 0,28 0,4 0,27
Clyp (200 eV) 0,23 0,07 0,24 0,06

Tableau 11 : Récapitulatif des pourcentages atomiques (et aires sous les pics) de chaque élément obtenu a partir des spectres XPS
généraux de la figure 45, dont les analyses ont été effectuées, aprés une décharge et aprés un cycle de décharge-charge, sur les in-
terfaces électrolyte / électrode et gaz / électrode.

D’aprés le tableau 11, il est également observé une augmentation de la quantité de produits lithiés et
oxygénés apres la charge et cette augmentation est bien plus importante sur I’interface électrolyte /
électrode. Cette observation est donc en contradiction avec le fait que la charge est censée réoxyder
les produits de décharge. De plus, ce tableau montre que les proportions d’atomes de lithium par
rapport aux atomes d’oxygeéne ne sont pas de 1/1. Cela sous-entend donc que les produits présents
sur les deux interfaces ne peuvent pas étre uniquement du peroxyde de lithium ou des hydroxydes de
lithium, mais aussi des produits de réaction indésirables, comme [’atteste la présence d’un élément
tel que le soufre.
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Ensuite, afin de déterminer la nature des produits de décharge lithiés, les spectres XPS haute résolu-
tion (HR) des bandes 1s du lithium, de I’oxygene et du carbone, ont été effectués, en complément des
pourcentages atomiques du tableau 11, issus des spectres XPS généraux, ainsi que des images MEB
précédentes (cf 11.3.2.a). Ces spectres sont présentés sur la figure 45 et ont été calibrés par rapport
aux pics du carbone conducteur présent a 284 eV.
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Figure 45 : Spectres XPS haute résolution des bandes Liss, O1s et Cis, des GDEs de MWCNTSs déchargées ou cyclées une fois, avec
une capacité limitée & 2000 mA.h.gc™, a une densité de courant de [400] wA.cm™, dans LiClO4 0,5 M / DMSO sous flux de dioxygene.

Tout d’abord, d’apres les spectres XPS HR des interfaces gaz / électrode et électrolyte / électrode des
GDEs de MWCNTSs présentés sur la figure 45, les signaux de la bande Liis ainsi que de la bande Oss
présentent un seul signal dont I’asymétrie indique qu’il existe au moins deux contributions principales
qui peuvent étre déconvoluées sur ces deux éléments. Cependant, le maximum de ces signaux ne sort
pas aux mémes énergies de liaisons pour les bandes des différents échantillons mais le décalage ob-
servé sur les bandes du lithium et de I’oxygene est proportionnel sur les différentes analyses. En effet,
les exemples présents dans la littérature montrent des énergies de liaison variantes pour un méme
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élément, phénoméne di a la couche isolante présente sur le matériau conducteur.>>’ Les signaux

pourront donc tout de méme étre attribués deux a deux entre Liss et Oxs.

Pour le lithium, la déconvolution des signaux montre une bande intense aux alentours de 56 eV et
une seconde moins intense a 57 V. Il en est de méme pour 1’oxygéne avec deux bandes, centrées
autour de 533 et 534 eV. D’apres la littérature, les bandes les plus intenses centrées a 56 eV pour Liss
et 533 eV pour Oys peuvent correspondre aux signaux convolués de 1I’hydroxyde de lithium (LiOH)
et du peroxyde de lithium (Li202).5%%° En effet, leurs énergies de liaison sont tellement proches qu’il
est difficile de les séparer. Ensuite, I’observation des spectres HR de la bande du carbone C1s montrent
la présence de plusieurs signaux distincts. Pour I’interface électrolyte / €lectrode, le plus intense est
centré a 284 eV et est associé au carbone conducteur, confirmant que les dépdts sur ’interface élec-
trolyte / électrode sont peu denses. En revanche sur I’interface gaz / électrode, ce signal a énormément
diminué au profil d’un autre plus intense et centré a 291 eV.®° La position relative en énergie de ce
pic par rapport a celui obtenu a 284 eV montre donc que les atomes de carbone sont fortement de-
blindés en électron et donc qu’ils sont liés a un ou plusieurs atomes dont 1’électronégativité est supé-
ricure. D’aprés la littérature, ces signaux sont associés aux carbonates de lithium (LioCOs3), produit
de dégradation du carbone lors de I’ORR en milieu organique.®>%®%° Cette observation montre donc
que les produits sur cette interface sont reli€s a cette dégradation, et il est donc logique qu’ils ne soient
pas récupérés lors de la charge. Ces signaux des carbonates de lithium sont également présents sur
les bandes Liss et O1s puisqu’ils correspondent respectivement aux pics a 57 eV et 534 eV. Ainsi, la
présence de carbonate de lithium permet d’expliquer les ratios atomiques Li / O inférieur a 1/1 obte-
nus a partir du tableau 10. Cependant, il existe une différence de proportion entre les pics associes
aux carbonates de lithium et ceux associes aux LiOH / Li>O2, sur les spectres XPS HR de Liss et de
Oss. En effet, les pics associés aux carbonates sur la bande Ois des différents matériaux sont assez
larges et plus intenses que ceux presents sur Liss par rapport aux pics LiOH / Li>O. Ils peuvent donc
comprendre d’autres contribution, telles que d’autres liaisons C-O, comme le montre également le
spectre HR du carbone, ou encore elles peuvent étre liées a la présence des sulfates, dont la mise en

évidence de la présence de soufre sur les spectres généraux appuie cette hypothése.

A I’aide des analyses XPS effectuées sur les interfaces des GDEs de MWCNTs, il a été montré que
les produits majoritaires de la décharge sont les hydroxydes de lithium et/ou les peroxydes de lithium.
La déconvolution de ces signaux étant difficile a effectuer, ’appui des structures observées par
images MEB est nécessaire afin de discriminer sur I’une ou I’autre des compositions chimiques. Les
structures des dépots présentes sur les images MEB précédemment révélées (cf 11.2.4), ont montré la
présence deux types de structures différentes et caractéristiques de ces deux produits : des feuillets

entrelacés de LiOH et des toroides de peroxyde de lithium, tout comme peuvent 1’étre les dépdts en
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films fins autour des fibres. Les analyses XPS ont également révélé une présence importante de car-
bonates de lithium, produits par la dégradation des matériaux carbonés au cours de la décharge, mais
aussi de produits contenant du soufre, du fluor ou encore du chlore. Ces derniers montrent alors que
lors de la décharge, de nombreuses réactions indésirables se déroulent et les dépbts en résultant font
partie des produits obstruant la porosité de I’électrode, qui ne sont pas récupérés lors de la charge, et

ainsi se déposent de plus en plus sur les interfaces de 1’¢électrode, comme 1’ont montré les images

MEB précédentes (cf 11.3.2.a).

11.3.2.c — Cyclage des MWCNTS avec une capacité de 500 mA.h.gc?!
Afin de déterminer les performances maximales de la GDE de MWCNTSs en cyclage, des cycles de
charge-décharge ont éte réalisés par la combinaison CC-CC/CV sur cette électrode. Pour une densité
de courant appliquée de |400| pA.cm™?, la limitation de capacité a ici été fixée a 500 mA.h.gc?, ce qui
correspond a entre 3 et 5 fois plus que 1’électrode positive d’une batterie Li-ion commerciale (~ 150
mA.h.g™%). Avec une capacité de décharge deux fois inférieure a I’expérience réalisée précédemment
(cf11.3.2.a), ’objectif est de limiter au maximum les dépots sur les interfaces et il serait normal d’ob-
tenir au minimum le double du nombre de cycle effectué par rapport a une capacité de 1000 mA.h.g¢"

1 c’est-a-dire au minimum 20. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 46.
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Figure 46 : a) Voltamogramme potentiel/capacité de cyclage, limitée & 500 mA.h.gc™ en capacité de décharge ; b) Courbe des rende-
ments coulombiques de charge-décharge en fonction du nombre de cycles, cyclages effectués par la méthode CC-CC/CV avec deux
GDEs de MWCNTSs & 2 mg.cm?, dans LiCIO4 0,5 M / DMSO, sous flux de dioxygene.

D’apreés le voltamogramme de la figure 46.a ci-dessous, le cyclage de la GDE de MWCNTSs dure
cinquante cycles, puisque la derniere décharge montre une chute du potentiel en fin de décharge, qui
n’atteint pas encore le potentiel de seuil. Le potentiel de décharge augmente petit a petit au cours du
cyclage, jusqu’a atteindre un maximum au trentiéme cycle, avant de décroitre. Il est a noter également
I’augmentation en termes de quantité de charge du signal apparaissant au pied de courbe de décharge
au cours du cyclage.
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Les charges, quant a elles, sont divisées en 2 groupes de courbes sur la figure 46.a, un premier groupe
entre le premier et le quinziéme cycle, et un autre entre le vingtiéme et le dernier cycle. En effet, il
est observé une diminution importante de la rétention de charge a CC aprés ce quinziéme cycle, dont
le rendement coulombique moyen sur ce premier groupe de courbes est de 90 %. Sur la figure 46.b,
ce changement se traduit par une diminution progressive des rendements coulombiques de charge-
décharge jusqu’a 80 %. Cette observation montre alors que le vieillissement de 1’électrode s’accélere

a partir du trentiéme cycle, provoquant in fine, la chute des capacités de décharge.

Mis en corrélation, le cyclage d’une GDE de MWCNTSs, avec une capacité de décharge limitée a 500
mA.h.gct, peut durer jusqu’a 50 cycles dans LiC104 0,5 M / DMSO, et donc probablement un cyclage
plus de deux fois inférieur, donc au maximum 25 cycles, avec une capacité de décharge limitée a
1000 mA.h.gct. Cette information sera utile pour le chapitre suivant et le cyclage des GDEs de

MWCNTSs fonctionnalisées afin de pouvoir comparer leurs performances.

Conclusion

Ce chapitre a permis de mettre en relation la structure géométrique d’électrodes poreuses (ou GDEs)
pour les batteries Li-air et les propriétés électrochimiques de ces matériaux d’¢lectrodes vis-a-vis de
la réaction de réduction du dioxygene, de la décharge du systéeme et de son cyclage. Les différentes
GDEs étudiées sont composées de matériaux carbonés 1D, dont les éléments ont des diametres allant
de 10 um & 10 nm et donc des surfaces spécifiques différentes passant respectivement de 0,2 m?.g* a
250 m%.gt. La synthése et la mise en forme de ces électrodes ont été décrites et celles-ci ont été
caractérisees chimiquement et physiquement, notamment du point de vue de leur structure. Elles ont
alors des propriétés de conductions électroniques différentes, dépendant en grande partie de leur na-
ture chimique, mais également des volumes poreux différents, espace dans lequel 1’¢lectrolyte, le

dioxygéne et les produits de décharge vont transiter au cours du cyclage.

A T’aide du protocole de « galvanostatic steps » développé, la réaction de réduction de 1’oxygeéne
(ORR) par ces différents matériaux d’électrode a pu étre étudiée en détail, montrant que celle-Ci pré-
sente un contrdle mixte (transfert électronique et transfert de masse). Ainsi, le transfert de masse joue
un role prépondérant dans le processus de décharge, ce qui a permis de montrer 1I’importance de la
concentration en sel de lithium sur I’amélioration des potentiels de fonctionnement mais surtout sur
le transport des ions Li* a I’intérieur de la porosité des électrodes. L’activité catalytique vis-a-vis de
I’ORR des matériaux les composant a pu étre étudiée au regard de la nature chimique intrinseéque des

matériaux, ainsi que de leur surface spécifique.

Le processus de décharge dans les différentes GDEs a ensuite été étudié par ’intermédiaire de leur

décharge compléte, couplée a I’imagerie MEB de celles-ci. Ici aussi, la concentration en sel de lithium
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peut jouer un réle limitant pour I’obtention de capacités de décharge conséquentes, via la chute oh-
mique présente a basse concentration. La décharge de ces GDEs a alors montré que les capacités
dépendent du volume poreux des électrodes et des surfaces spécifiques, mais pas de facon linéaire.
En effet, la structure des dépots de peroxyde de lithium (Li2O>) a I’intérieur de ces électrodes évolue,
passant alors de toroides micrométriques a des films fins, lorsque le diamétre des matériaux 1D di-
minue. Ces produits de décharge sont insérés dans 1’électrode mais sont également présents en quan-
tité conséquente sur les interfaces de 1’électrode, ce qui est responsable de leur bouchage (ou obstruc-
tion) et donc de la fin de la décharge. La densité de courant de décharge ainsi que la concentration en
sel sont alors les deux parameétres qui permettent de modifier 1’endroit ou survient I’insertion des

produits de décharge dans les électrodes poreuses.

Enfin, les cycles de charge-décharge de ces différents matériaux ont permis d’étudier les propriétés
de cyclage de ces électrodes. Ainsi, il a été mis en évidence que la structure des dépéts en films fins
lors de la décharge permet une meilleure réversibilité du processus de décharge, ¢’est pourquoi une
électrode comme la GDE de MWCNTSs obtient les meilleures performances, avec un rendement cou-
lombique de charge-décharge de prés de 90 %, pour un cyclage de 50 cycles et une capacite de 500
mA.h.gct. En revanche, ces rendements étant inférieurs a 100 %, ils entrainent I’accumulation de
produits de décomposition irrécupérables, tels que les carbonates et les sulfates de lithium. A ’image
de la décharge, ces produits indésirables se déposent sur les interfaces de 1’électrode provoquant son

bouchage, et I’arrét du cyclage.

Aux vues des résultats obtenus, seuls les GDEs de MWCNTSs autosupportées seront utilisées dans le
chapitre suivant comme électrode poreuse pour les batteries Li-air. Les problémes d’interfaces et de
stabilité étant les principaux responsables de ’arrét du cyclage, 1’objectif sera de les résoudre afin

d’augmenter la cyclabilité de ces €lectrodes, en ajoutant un second matériau dans 1’¢lectrode.
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Introduction — Etat de I’art

Malgré des performances prometteuses en cyclage en comparaison aux autres matériaux d’électrodes
étudiés dans le chapitre précédent, les GDEs de MWCNTS présentent des limites en termes de durée
de vie afin d’étre utilisées comme électrodes positives dans les batteries lithium-air. L’incapacité a
récupérer pendant la charge la totalité des produits de réduction formés lors de la décharge, principa-
lement du peroxyde de lithium (Li2O>) et des carbonates de lithium (Li.CQOz), a pour conséquence le
bouchage progressif de la porosité de 1’électrode, empéchant d’effectuer un cyclage sur une longue

durée.

Une des réponses qu’apporte la littérature afin d’accroitre la récupération des produits de décharge et
ainsi améliorer les performances de cyclage, est 1’utilisation dans 1’¢lectrolyte de molécules ¢€lec-
troactives ayant un ou des potentiels redox compris dans la zone d’oxydation du peroxyde de lithium,
produit de décharge majoritaire dans le DMSO.22 Lors de la charge, ces molécules appelées média-
teur redox, vont d’abord étre oxydées a la surface de 1’électrode positive et pouvoir ensuite diffuser
dans la porosité de I’¢électrode avant d’étre réduites par le peroxyde de lithium, qui joue ici le role de

réducteur.*

45

Li+ 4.0 Charge without catalyst

35

3.0 \

25 Discharge

Step 1: 2RM — 2RM* + 2e~
Step 2: 2RM* + Li,0, — 2Li* + O, + 2RM

Voltage (V versus Li/Li*)

2.0 >

Electrode Capacity

Figure 1 : a) Schéma du mécanisme d'oxydation du peroxyde de lithium a I'aide d'un médiateur redox ; b) Schéma des courbes de
décharge et de charge d'une électrode positive pour les batteries lithium-air, avec et sans médiateur redox ; figure issue de la réfé-
rence [4].

Ainsi, le médiateur redox est régénéré et sert de transporteur de charges positives entre 1’¢électrode et
le peroxyde de lithium, notamment celui dont I’oxydation est inaccessible par le matériau d’¢électrode.
Ce processus, aide a I’oxydation du peroxyde de lithium en utilisant le potentiel du médiateur redox

ainsi que sa capacité a se mouvoir dans la porosité de 1’¢électrode.

Deux types de médiateur redox en solution sont rencontrés dans la littérature afin d’aider a la recharge
: les médiateurs redox organiques, tels que le tétrathiafulvaléne (ou TTF) ou le tetramethylpiperidiny-

loxyl (TEMPO), et les médiateurs redox inorganique tels que le LiBr ou le Lil.> Cependant, il a été
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montré que I’utilisation d’un médiateur redox en solution ne permet pas d’empécher la formation de
carbonates, mais seulement de la limiter et en aucun cas d’aider a I’oxydation de ce type de produits
secondaires.®’ Le second paramétre a prendre en compte afin d’améliorer le cyclage, est donc la
présence des carbonates de lithium, ou dérivés carbonates, dans les électrodes analysées en post-

décharge et post-cyclage.

Ces produits secondaires formés lors de la décharge du systeme sont engendrés principalement par la
dégradation de 1’électrode carbonée ainsi que de 1’¢lectrolyte, et sont une problématique récurrente
dans les systéme lithium-air.81% Ces composés isolants sont présents dans la matrice de 1’électrode et
peuvent étre partiellement réoxydés a partir d’un potentiel en charge de 3,8 V, et enticrement a des
potentiels supérieurs a 4,2 V vs E°Lini+. Cependant, leur réoxydation génére une espece de 1’oxygéne
trés réactive, I’oxygeéne singulet, qui est responsable d’autres réactions indésirables.!? Etant donné
que la fenétre électrochimique utilisée dans cette étude est restreinte en dessous de 4,0 V vs E°Lii+,
ils ne seront probablement réoxydés qu’en trés faible quantité. Par conséquent, les rendements cou-
lombiques de charge-décharge obtenus ne pourront qu’étre inférieurs a 100 %. Afin d’empécher, ou
limiter, la formation de carbonate a partir de la matrice en carbone, celle-ci doit donc étre protegée
pour qu’elle puisse garder ses propriétés de conductions électroniques intactes. En revanche, la
couche de protection ne doit pas étre trop épaisse au risque de bloquer I’ORR. La stratégie employée
afin de répondre simultanément a ces deux problématiques, c’est-a-dire la récupération de la totalité
des produits de décharge ainsi que la protection de I’¢lectrode de carbone, est 1’ajout d’une fine
couche ou d’une couche poreuse d’un second matériau sur les nanotubes de carbone composant
1’¢lectrode. Ce matériau devra donc avoir un réle de transporteurs de charge positive afin d’aider a la
réoxydation du peroxyde de lithium a la manieére d’'un médiateur redox, mais également étre couvrant

vis-a-vis de 1’électrode en carbone afin de la protéger.

Les matériaux rencontrés dans la littérature pouvant transporter les charges positives en aidant a la
recharge sont les matériaux de type-p, et ils sont divisés en deux catégories.>*? La premiére est com-
posée des polyméres semi-conducteurs organiques, tels que le poly(3,4-éthylenedioxythiophéne)
(PEDOT) ou le poly(pyrrole) (PPy). Ces polymeéres de type-p, régulierement présents en électronique
organique, ont la capacité d’assurer un transport de charge intra- et inter-chaine par « hopping ». Ap-
pliqués aux batteries Li-air, ces types de matériaux ont montré que lorsqu’ils sont déposés sur un
matériau carboné conducteur, ils peuvent réduire considérablement les réactions parasites, aider au
processus de charge-décharge ainsi qu’améliorer la cyclabilité, tout en protégeant la matrice carbo-
née.”* 1" Cependant, la mise en forme de ce type de matériaux sur le matériau d’électrode n’est pas
aisée, et il est difficile de contrdler leur porosité. Cela explique la faible activité de recherche autour

de ces matériaux.1819
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Par opposition aux matériaux organiques, une seconde catégorie est composée de matériaux inorga-
niques transporteurs de trous. Ils peuvent étre composés d’alliage de métaux précieux (Ag, Pd, Au,
Ru, ...), mais aussi d’oxydes de métaux de transitions semiconducteurs, dont une multitude de com-
binaison ont été étudiée (NiO, Co304, MNO2, Fe203, NiC0204, CoFez04 ...), comme le montre le

tableau 1.>1220.21

Capacité E (V) Nombre de
Catalyseur | Support Electrolyte (MAh.g?) décharge/charge cycle
"COMKB™: TegpmE | (maomAgt) | 273537 {000 mAng?
2 i LMLIiTFSI/ 3100 200
o0 Carbon TEGDME (246 mA.g™) 2,114,0 (740 mA.h.g™)
s Py 1 M LiCF3S03 1100 28/39 54
| TEGDME (100 mA.g?) A (300 mA.h.g™)
i 1M LITFSI/ 7196,5 25
CNT/CF™! "TEGDME | (200 mA.gY) 285138 i (1000 mAh.gY)
Carbon | 1 M LiCF3S0; 1300 26 /42 90
MnO paper®® | /TEGDME (0,1 mA.cm?) S (1000 mA.h.g})
? Gra- 0,1 M LiCIOs/ 2100 28140 132
phene?’ DME (0,33 mA.cm?) e (1000 mA.h.g%)
0,5 LiTFSI / te- 1250 70
28 ’
NiO CNT traglyme (250 mA.g?) 26/4,0 (1000 mA.h.g?)
ag® | 1M LICFsSO; 1300 2 65 /395 40
/TEGDME | (100 mA.g%) 0213, (500 mA.h.g™)
1 LMLICIOs/ 12 919 144
MICOsO Ni foam DMSO (0,1 mA.cm?) 28739 1000 mAh.gY)
| quper pi | LM LITFSI/ 4861 2741 50
P TEGDME (250 mA.g™) 15, (1000 mA.h.g™)
> 10,5 M LITFSI/ 5288 80
CuC020s | Super P “tecpME | (100 mAgY 27140 i 500 mAh.g?)
= | 1M LiCFsSOs 6 024 35
el  <° /TEGDME | (100 mA.g%) 28139 (500 mA.h.g™%)
1 0,1 M LiClO4/ 13 200 15
Super P DMSO (200 mA.g™) 28740 1000 mAh.gY
. % | 1MLIiTFSI/ 4548 110
NICROL | I TEGDME (200 mA.g™) 27740 1000 mAh.gY)
%! LMLIiTFSI/ 11 800 30
Super P " rEGDME (200 mA.g™) 27740 ¢ 1000 mAh.gY)

Tableau 1 : Etat de I’art de quelques matériaux inorganiques pour I’OER et leurs performances.
En comparaison aux matériaux organiques, ils sont capables de diminuer drastiquement les surten-
sions de charge, du fait de leur activité catalytique pour I’OER. De plus, ils sont faciles a mettre en
forme, tout en gardant les mémes avantages, ce pourquoi ils sont au centre d’une recherche intensive
a travers le globe. Par ailleurs, il a ét¢é montré que I'un d’entre eux, I’oxyde de nickel nanoporeux,

pouvait méme aider a la dégradation des carbonates de lithium.?®
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nth discharge nth recharge
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without
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Figure 2 : Schéma de la dégradation des carbonates et carboxylates de lithium sur des nanotubes de carbone, contenant ou non du
NiO nanoporeus, ici pour les batteries Li-CO2.%

Dans le but d’améliorer les performances en cyclage des GDEs de MWCNTs, ce quatrieme et dernier
chapitre se concentrera sur la fonctionnalisation de 1’électrode par un matériau de type-p, transporteur
de charge positive pouvant aider lors de la charge. Deux approches seront effectuées : celle de 1’im-
mobilisation d’un matériau organique polymérique contenant un centre redox sur la surface conduc-
trice de 1’électrode, ou I’ajout dans 1’électrode d’un semiconducteur inorganique de type-p afin d’ai-

der a la recharge.

| — Immobilisation sur surface conductrice de molécules contenant un centre

electroactif pouvant aider lors de la recharge

Afin d’associer I’un de ces matériaux organiques a la GDE de MWCNTs, une étape de fonctionnali-
sation de surface est nécessaire. Ces ¢électrodes étant conductrices et autosupportées, elles sont d’ex-
cellents candidats pour une fonctionnalisation de surface contrélée par électrochimie. De plus, et afin
de couvrir efficacement sa surface, il est préférable que le matériau organique déposé soit de type
polymeérique. Afin de pouvoir greffer ces molécules, son monomere doit soit contenir des insatura-
tions (double liaison), soit un groupement réactif (diazonium) lui permettant d’étre réduit a la surface
I’¢électrode, générant un radical pouvant se greffer spontanément sur 1’¢électrode, ce qui permettra

ensuite sa croissance a partir la surface.

Dans cette premiere partie, les greffages de quelques molécules organiques contenant un centre redox
pouvant étre transporteur de charges positives ont été testés sur électrode de carbone vitreux. Le choix
des monomeéres s’est donc porté sur des molécules pouvant étre greffées sur une électrode conduc-

trice, apres réduction électrochimique de fonctions telles que les diazonium ou les vinyliques.®’*8
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|.1 — Greffage ¢électrochimique d’un dérivé de sel d’aryl diazonium électroactif

Une des méthodes la plus simple et la plus rapide afin de greffer de facon contrélé des molécules
organiques sur un substrat conducteur est I’utilisation de sels d’aryl diazonium3®“°, La fonction dia-
zonium contenue dans ces molécules, peut étre réduite a la surface d’une électrode, libérant une mo-
Iécule de diazote, générant un radical qui viendra se lier de fagcon covalente a la surface de celle-ci,

comme le montre le mécanisme présent sur la figure 3.

No*

©%
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Cpe — :
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R

Figure 3 : Principe du greffage électrochimique d'un sel d'aryl diazonium sur une surface conductrice.
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Au laboratoire LICSEN, une molécule contenant un centre redox et étant un sel d’aryl diazonium a
été synthétisée a partir de trois bi-pyridine contenant la fonction diazonium et d’un centre métallique
Fer (I11).** Cette molécule, la tris-bipyridine fer (1) diazonium (TBPFe) présentée sur la figure 4, a
été greffée par voltamétrie cyclique sur une électrode de carbone vitreux (GC pour « Glassy Car-
bon ») afin d’observer le signal de réduction de la fonction diazonium, ainsi que les autres signaux

électrochimique de la molécule, en particulier le potentiel redox du centre redox Fer (11).38

Figure 4 : Structure chimique du Tris-bipyrindine Fer(I1) diazonium.
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La courbe d’¢lectrogreffage du TBPFe sur surface de carbone vitreux ainsi que sa courbe de caracté-
risation en voltamétrie cyclique, permettant d’observer les groupements électroactifs en fonction du

potentiel, sont présentées sur la figure 5.

a b
) 20+ ) 20+
15
10
E RS
- - 0-
c c i
£ E 5 —
S 5 1
18] O _10
15
200117 — 20— 77—
15 20 25 30 35 40 45 15 20 25 30 35 40 45

E[V] vs E° E [V] vs E°

N
Lii* LiLi

Figure 5 : a) Voltamogramme cyclique de la courbe de greffage du TBPFe sur une électrode de carbone vitreux (d = 2 mm), a une
vitesse de balayage de 100 mV.s, dans TBusNPFs 0,1 M / CHsCN contenant 1 mM de TBPFe, dégazée d I'argon (5 cycles) ; b) Vol-
tamogramme cyclique de la caractérisation du film de TBPFe greffé a la surface de [’électrode GC, a une vitesse de balayage de 100

mV.s?, dans TBUsNPFs 0.1 M / CHsCN, dégazée a | ‘argon.

D’apreés la figure 5.a, le premier cycle de greffage montre deux signaux correspondant a la réduction
de la fonction diazonium aux alentours de 3,2 V et 2,8 V vs E°Lini+ lors de la descente en potentiel.
Le premier disparait au deuxieme cycle, tandis que le second se déplace vers des potentiels de plus
en plus bas a mesure que le nombre de cycle augmente. Sur cette VC se trouve plusieurs signaux
¢lectrochimiques correspondant a 1’activité redox des différentes espeéces composant ce complexe
organo-métallique. Les deux pics réversibles présents a 2,0 V et 1,8 V vs E°Liwi+ correspondent a la
réduction de deux des trois ligands bipyridine tandis que le pic réversible présent a 4,3 V vs E°Lini+
est associé a 1’électroactivité du centre métallique Fe?*/Fe®*. Il apparait également sur la figure 5.a
deux autres signaux, un en réduction a partir de 2,4 V au second cycle et un en oxydation a partir de
4,1 V vs E°Liwi+, qui se décalent respectivement vers des potentiels plus bas pour le premier et vers
des potentiels plus haut pour le second. Ces deux signaux sont couplés et tout porte a croire qu’il
s’agit l1a du signal redox de ponts azo (-N=N-), qui se sont formés lors de 1’¢lectrogreffage des molé-

cules.

Au cours des cycles de greffage, I’intensité des signaux redox de la molécule d’intérét croissent avec
le nombre de cycles, montrant bien I’augmentation locale de la concentration en TBPFe a I’¢électrode.
Cette augmentation du courant au cours des cycles de VC est d’ailleurs caractéristique de la crois-
sance d’un polymeére conducteur, greffé sur une électrode, par I’apport successif de monomere ré-
duit.*>* La caractérisation électrochimique de 1’électrode greffée présente sur la figure 5.b, vient par
ailleurs confirmer que le greffage a bien été effectué, puisque les signaux redox du TBPFe sont pré-
sents sur la VC et que la différence de potentiel observée entre le pic d’oxydation et le pic de réduction

du couple Fe?*/Fe®* est de seulement 13 mV, contre 60 mV ou plus pour une espéce qui serait en
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solution. A partir de ’aire sous le pic de réduction du Fe** en Fe?", la quantité de charge Q associée

au processus a été évaluée, et la densité de greffage I'” du TBPFe a été estimée a 1’aide de 1’équation
suivante.
AE * 1

p o
= =nFST’
Q D nFS

Avec n = 1 électron, la constante de faraday F = 96485 C.mol™, et une surface S de 7.102 cm?,

En cing cycles, la densité de greffage I'" du monomére obtenue est de 2,4.10° mol.cm, pour une
quantité de charge de 7,3.10°° C. A titre de comparaison, une monocouche auto-assemblée de thiols
sur surface d’or présente un taux de recouvrement proche de 5.1072° mol.cm™2.44%° Sachant que ce type
de couche peut étre trés dense par rapport a une couche de diazonium sur surface de carbone, et qui
plus est lorsque la molécule est volumineuse comme le TBPFe, la densité de greffage obtenue montre
que la couche de polymeére électroactif greffee est relativement épaisse vis-a-vis de la surface de

I’électrode de carbone.

Afin de vérifier que I’électroactivité de ce polymeére ne génera pas lors de la décharge et sera utile a

la charge, sa caractérisation en VC a été superposée sur la figure 6 a la VC d’une GDE de MWCNTs
sous dioxygene.

— TBPFe on GC in TBu,NPF, 0.1 M/ CH,CN
— MWCNTSs in LiCIO, 0.1 M / DMSO under O,

15- L1500
Electrochemical window
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_ <
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Figure 6 : Voltamogrammes comparatifs des signaux électrochimiques du TBPFe sur GC dans TBusNPFs 0,1 M / CH3CN (v = 100
mV.s) et des signaux de I'ORR et de I’OER effectuées sur une GDE de MWCNTSs dans LiClO4 0,1 M /DMSO sous dioxygéne (v = 10
mV.s?).

D’aprés la figure 6, la réduction du dioxygene effectuée sur la GDE de MWCNTS ne sera pas en
concurrence avec les réductions des ligands qui interviennent apres le potentiel de seuil qui a été fixé.
En revanche, I’oxydation des produits de décharge par la GDE de MWCNTS présent sur cette VC

s’effectue de 3,5 V a 3,94 V vs E°LiLi+, le potentiel de seuil fixé en oxydation. Cela signifie que la
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fenétre de potentiel s’arréte avant 1’oxydation du centre redox Fe?* du TBPFe, qui ne pourra par

conséquent pas étre utile pour transporter les charges positives lors de la recharge du systeme.

Malgré I’électropolymérisation efficace et couvrante du TBPFe sur ¢électrode de carbone, le potentiel
redox du centre électroactif de ce polymeére ne sera pas capable de jouer le role de médiateur redox
immobilisé a la surface de 1’¢électrode, puisque qu’il ne pourra pas faire office de transporteur de
charge positive dans son état d’oxydation (+I1I). La solution pourrait venir de 1’utilisation de ce méme
complexe de coordination mais contenant un autre cation métallique, comme le cobalt, dont le poten-
tiel redox résultant de ce nouveau complexe serait plus bas en potentiel, dans la zone ou s’effectue

I’OER.

1.2 — Greffage électrochimique de vinyliques

Une seconde famille de molécules redox a été testée en greffage : celle du ferrocéne vinylique. 3”447
Ce type de molécule ne contient pas de groupement diazonium, mais une fonction vinylique pouvant
¢galement étre réduite a la surface d’une électrode, engendrant cette fois-Ci la formation d’un radical
anion, comme le montre le mécanisme de réduction présent sur la figure 7, initiateur de la polyméri-
sation anionique. Deux voies de polymeérisation existent : la premiére par la surface (E;), qui est celle

recherchée, et la seconde en solution (Ei), ne permettant pas de greffer le polymeére sur la surface.

\/

Figure 7 : Principe de la réduction électrochimique d'un vinylique par une surface conductrice.

Cependant, sa réduction est énergétiquement bien plus difficile a faire que celle d’un sel d’aryl dia-
zonium. De plus, les conditions de greffage des vinylique étant beaucoup plus strictes que pour un
sel d’aryl diazonium d’un point de vue de I’humidité ambiante, cette expérience est réalisée sous boite

a gants.
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Les greffages des deux vinyliques ont été testés sur électrode GC, dont la premiere molécule est le
vinylferrocéne (vinylFc). Dans 1’objectif d’abaisser le potentiel de réduction du groupement vinylique
et de modifier le potentiel de la sonde redox, des groupements nitriles électroattracteurs ont été ajoutés
sur cette fonction. La molécule résultante de cette synthése est le 1,1-dicyanovinyl-2-ferrocéne (di-
cyanovinylFc), et elle sera la seconde molécule qui sera testée lors de ce greffage.

2) b} NC
Fc -
NC Fc

Figure 8 : Structures chimiques des différents vinyliques : a) le vinylferrocéne ; b) le 1,1-dicyanovinyl-2-ferrocene.

Les électropolymérisations de ces deux molécules, le vinylFc et le dicyanovinylFc, ont egalement été

effectuées en VC et leurs courbes d’¢lectrogreffages sont présentées respectivement sur les figures
9.aet9.b.
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Figure 9 : Voltamogrammes cycliques, effectués a 100 mV.s™, dans TBusNPFs 0,1 M / CH3sCN dégazée a I'argon (10 cycles), des
courbes de greffage sur une électrode de carbone vitreux (d = 2 mm) ; a) du vinylferrocéne (20 mM) ; b) du 1,1-dicyanovinyl-2-fer-
rocene (2 mM).

Sur la figure 9.a, il est observeé le signal de réduction du vinylique du vinylFc a partir de 0,7 V vs
E°Livi+ ainsi que le signal redox du centre électroactif ferrocéne en solution a un potentiel d’équilibre
Eeq de 3,68 V vs E°Lii+. Au fur et @ mesure des cycles, le signal de réduction du vinylique diminue
en intensité, montrant ainsi la passivation progressive de la surface de 1’électrode. Contrairement au
greffage du TBPFe, le signal du ferrocene immobilisé sur la surface n’est pas présent sur ce voltamo-

gramme, puisqu’il doit étre noy¢é dans le signal du ferrocéne en solution.

Le voltamogramme de la figure 9.b montre que la réduction du vinylique du dicyanovinylFc démarre
a un potentiel de 2,0 V vs E°LiLi+, potentiel bien plus positif que pour le vinylFc, di a I’effet élec-

troattracteur des deux groupements nitriles. Comme pour le vinylFc, I’intensité de ce signal diminue
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avec le nombre de cycles et la passivation progressive de la surface. Le signal du groupement ferro-
ceéne en solution est observé a un potentiel d’équilibre plus important que pour le vinylFc, a 4,00 V
vs E°Lini+, tandis qu’il est observé un second signal au-dela de 3,5 V vs E°Liwi+, augmentant en inten-
sité au fur et a mesure des cycles de greffage. A la vue de son potentiel, environ 3,7 V, ainsi que de
son comportement rappelant le greffage du TBPFe, ce dernier peut étre associé au groupement Fc

greffé sur la surface de 1’¢lectrode.

Les ¢lectrodes fonctionnalisées ont ensuite été caractérisées dans 1’¢lectrolyte support, sans le mono-
mere de départ. Afin de vérifier que la fonction ferroceéne est bien présente sur la surface de 1’¢lec-
trode, les VCs de caractérisation ont été effectuées dans la gamme correspondant a son potentiel
redox. Les voltamogrammes de ces courbes sont présentés sur la figure 10.a pour le vinylFc et sur la

figure 10.b pour le dicyanovinylFc.
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Figure 10 : Voltamogrammes cycliques du centre Fe(I1)/Fe(l11) des vinyliques greffés a la surface d’une électrode de carbone vitreux
(d = 2 mm) a différentes vitesses de balayage ; a) du vinylferrocéne ; b) du 1,1-dicyanovinyl-2-ferrocéne.

D’apres les figures 10.a et 10.b, un signal électrochimique réversible est visible a un potentiel d’équi-
libre de 3,72 V vs E°Liwi+, correspondant au groupement ferrocéne. De plus, le AE observé entre les
pics d’oxydation et de réduction est inférieur a 60 mV (54 mV pour le vinylFc et 45 mV pour le
dicyanovinylFc), confirmant que le groupement est bien greffé sur la surface de I’¢lectrode. Par ail-
leurs, il a été relevé que les courants de pics obtenus présentent une relation linéaire en fonction de la
vitesse de balayage des VCs, pour les deux molécules, confirmant ainsi que les sondes redox Fc sont
bien attachées a la surface de I’¢lectrode. Aux vues de leur potentiel redox, elles pourraient donc étre
utilisées comme des transporteurs de charges positives immobilisées sur 1’électrode afin d’aider a la

recharge du systeme Li-Air.

Les densités de greffage de ces deux molécules ont également été calculées a partir de la formule
présente en I.1. A partir des VCs de la figure 10, ’intégration des pics en oxydation montre une
quantité de charge Q = 4,5.10°° C pour le vinylFc, ce qui correspond & une densité de greffage I'" de

1,5.10°° mol.cm™, tandis que pour le dicyanovinylFc, il a été obtenu pour une quantité de charge Q =
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1,8.10° C, correspondant a une densité de greffage I'” de 6.10"2° mol.cm™. Pour cette derniére molé-
cule, le taux de recouvrement est bien plus faible que pour le vinylFc, ce qui est sans doute dd a la
concentration en monomére non équivalente entre le vinylFc et le dicyanovinylFc (20 mM vs 2 mM).
L’encombrement stérique 1ié aux groupements nitriles pourrait également étre un facteur faisant va-
rier le taux de greffage entre ces deux molécules. Par conséquent, une telle valeur indique que la
couche greffée est relativement fine, et qu’elle est probablement non couvrante, contrairement au

vinylferrocéne qui est plus importante.

Sachant que le potentiel redox de la sonde Fc du vinylferroceéne peut permettre d’aider a la recharge
et que le taux de recouvrement de la molécule sur surface de carbone par électropolymérisation est
relativement intéressant, son greffage a été testé sur une GDE de MWCNTS. Les figures correspon-
dant au greffage ainsi qu’a la caractérisation du dépdt sur surface, apres ringage de 1’¢lectrode, sont

présentées sur la figure 11.
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Figure 11 : a) Voltamogramme cyclique de la courbe de greffage du vinylFc sur une GDE de MWCNTS & 2 mg.cm™ (Sgéom = 1,77
cm?), 10 cycles effectués a 100 mV.s* dans VinylFc 20 mM / TBUsNPFg 0.1 M / CHsCN, dégazée a I'argon ; b) Comparaison des
signaux électrochimiques du vinylFc sur la GDE de MWCNTS, & une vitesse de balayage de 1 mV.s™, dans TBusNPFs 0,1 M /
CH3CN, dégazé a I’argon, et des signaux de I’ORR et de I'OER effectuées sur une GDE de MWCNTs dans LiClO4 0,1 M /DMSO
sous dioxygeéne (v =10 mV.s?).

Contrairement a une électrode de carbone vitreux, la courbe de greffage du vinylFc sur la GDE de
MWCNTs présente sur la figure 11.a met en évidence 1’important courant capacitif 1i¢ au caractere
poreux de 1’électrode. Ensuite, elle montre que la réduction du vinyliqgue commence a un potentiel
équivalent a celui qui a été obtenu sur électrode de carbone vitreux, mais que le courant de réduction
évolue moins rapidement en fonction du potentiel. Ainsi, afin d’injecter plus de charge, le potentiel
maximal en réduction a été déplacé vers des potentiels encore plus bas. Cependant, cette action en-
traine la possibilité d’une compétition entre la réduction du vinylique et celle du solvant qui démarre
un peu aprés 0,5 V vs E°Lii+. Sur cette courbe, deux signaux redox réversibles sont observés. Sur le

premier cycle, le maximum en intensité du premier pic d’oxydation sort a 3,75 V, et le second quant

a lui lié au ferrocene, vers 5,28 V vs E°ii+. Les pics de réduction associés a ces signaux sont observés
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sur le second cycle a respectivement 1,25V et 2,63 V vs E°Livi+, ce qui fait un différentiel en potentiel
de plus de 2 V pour chaque signal. A ces observations viennent s’ajouter la chute ohmique liée a la
faible concentration en monomere et en sel, expliquant ainsi les surtensions importantes associées
aux signaux du groupement ferrocene et leur écartement croissant au cours des cycles de greffage.
Au méme titre que pour la réduction du vinylique, les courants diminuent au fur et & mesure des

cycles de greffage, accentués par I’effet résistif qui est observé.

Cette GDE a ensuite été caractérisée dans 1’¢lectrolyte support, sans le vinylique (figure 11.b). Le
choix d’une vitesse de balayage appropri¢e a été nécessaire afin d’observer les signaux de la sonde
greffée, et qu’ils ne soient pas noyés dans le courant capacitif. La caractérisation a donc été effectuée
avec une vitesse de balayage trés faible de 1 mV.s, ce qui permettra de pouvoir observer le signal
éventuel du centre électroactif ferrocéne. Ainsi, la figure 11.b montre deux signaux réversibles cor-
respondant au ferrocene, qui démarrent en oxydation a partir de 3,6 V vs E°Livi+, montrant que cette
sonde immobilisée pourrait fonctionner pour transporter les charges positives lors de la charge du
systéme. La presence de ces deux pics peut s’expliquer par « I’emprisonnement » dans 1’électrode de
vinylFc libre, a I’intérieur de 1’électrode. Le pic du premier signal est obtenu aux alentours de 3,8 V
et le second vers 4,0 V vs E° i+ Les signaux de réduction sont quant a eux obtenus respectivement
aux alentours de 3,4 V et 3,6 V vs E°Livi+ et donc avec un écart de potentiel de pics de 400 mV. Le
vinylique étant immobilisé sur la GDE de MWCNTSs, la quantité de charge présente a été calculée a
partir de sa surface spécifique. Elle est alors de 2.10 C, qui rapportée a la surface spécifique de
I’électrode de MWCNTSs (S = 8835 cm?) donne un taux de greffage de seulement I'° = 2,3.101!

mol.cm™, soit bien moins qu’une monocouche.

Avec un taux de recouvrement aussi faible, il est possible de penser que 1’¢électropolymérisation du
vinylFc s’est effectuée de facon inhomogene a I’intérieur de la GDE de MWCNTs et/ou que les po-
lymeéres ont en partie migrés en solution . De plus, I’observation d’une forte augmentation de la chute
ohmique pendant et apres le greffage, montre que les espéces présentes dans 1’¢lectrolyte ont de plus
en plus de mal a diffuser a I’'intérieur de 1’¢électrode, ce qui empéche un apport constant de monomere.
Cette observation peut s’expliquer par le fait que la porosité de surface de la GDE a été obstruée par
les premiéeres couches de polymeére greffées, empéchant les espéces de diffuser correctement. Le gref-
fage a donc seulement été effectuée sur I’interface de 1’électrode en contact direct avec I’électrolyte,

et non a I’intérieur comme espére.

Contrairement au TBPFe greffé précédemment, les dérivés vinyliques comportant un centre redox
ferrocéne, ont un potentiel redox qui entre dans la fenétre électrochimique d’étude en oxydation,
lorsqu’ils sont immobilisés & la surface d’une électrode. Ils pourraient donc avoir un intérét a étre

utilisés comme transporteurs de charges positives afin de réoxyder le peroxyde de lithium qui est
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formé lors de la décharge. Le greffage des vinyliques sur surface de GC a été un succes, avec des
taux de recouvrements plus ou moins importants en fonction du vinylique utilisé, ce qui présenterait
I’avantage de pouvoir couvrir tout ou une partie du carbone de 1’électrode. Cependant, lorsque le
greffage du vinylFc a été effectué sur une GDE de MWCNTs, les propriétés de 1’électrode ont été
altérees et le potentiel maximal en réduction a fait entrer la réduction du solvant en compétition avec
celle du vinylique. La diffusion des espéeces présentes en solution y est de plus en plus difficile pen-
dant le greffage, ce qui rend sa caractérisation post-greffage difficile. Cela a eu pour conséquence de
limiter la quantité de charges greffées et présentes a 1’intérieur de 1’¢électrode, engendrant 1’ obtention
d’un faible taux de greffage surfacique. C’est pourquoi les conditions de ce greffage devront étre
optimisées afin de fonctionnaliser I’électrode sans altérer ses propriétés, et sans réduire le solvant.
C’est pour cette raison qu’il serait intéressant d’utiliser le dicyanovinylFc plutdt que le vinylFe. L uti-
lisation d’une cellule a deux réservoirs d’électrolyte engendrerait un apport en vinylique par les deux
cotés de la GDE, ce qui permettrait une fonctionnalisation plus homogéne de la GDE, comme pourrait

¢galement le faire I’augmentation de la concentration en vinylique en solution.

Il — Ame¢lioration des performances en cyclage a 1’aide d’un oxyde métal-
lique de type —p

Comme cité en introduction, les oxydes métalliques sont utilisés dans la littérature afin d’améliorer
les performances en cyclage des électrodes positives dans les batteries Li-air. Leur caractere semi-
conducteur de type-p en font d’excellents candidats afin de transporter les charges positives entre la
matrice de I’électrode et le peroxyde de lithium formé lors de la décharge. De tous ces oxydes métal-
liques, I’oxyde de nickel permet également d’aider a la dégradation des carbonates de lithium a un
potentiel inférieur a 4,2 V vs E°Liwi+ (contre plus de 4,4 V), en plus d’aider a la recharge en abaissant
le potentiel de charge.?® Ce matériau peut étre mis en forme dans 1’électrode par plusieurs méthodes :

par dépdt d’un précurseur nickelé par voie sol-gel, ou encore par électrodépét.

I1.1 — Dép6t du NiO par la voie sol-gel

Le dépot d’oxyde de nickel (NiO) par voie sol-gel a été utilisé au LICSEN afin de déposer sur une
surface un matériau poreux de type-p pour la fabrication de cellule solaire.*® Le sol-gel est une encre
contenant un précurseur de nickel, le NiCl, hydraté, dispersé dans un mélange eau / éthanol, et un
long polymére carboné, le pluronic F127 qui permet de moduler la viscosité en fonction de la quantité
ajoutée. L’avantage de I'utilisation de cette technique est qu’elle est facile a mettre en ceuvre,
puisqu’il suffit de déposer quelques gouttes du sol-gel sur un substrat, de 1’étaler, puis de placer

I’échantillon au four pour un recuit a 450°C afin d’obtenir le NiO.
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[1.1.1 — Dépdt témoin sur FTO

Dans un premier temps, le dépdt a été effectué sur la face conductrice d’un substrat de FTO (pour
« Fluorine-Tin Oxide ») afin de caractériser les propriétés électrochimiques du NiO. Le dép6t de
I’encre a été faite par la méthode du « doctor blade », en étalant quelques gouttes de 1’encre sur le

substrat a I’aide d’une pipette pasteur, comme représentée sur le schéma de la figure 12.

Pasteur pipette
Sol-gel ink droplets

v

Oven 450 °C Mesoporous
30 min / Air NiO

4

Conductive FTO

Adhesive tap ~

Figure 12 : Schéma en vue de dessus de la méthode de dépot du « doctor Blade » de [’encre sol-gel nickelée sur le substrat FTO.

Apres recuit, 1’échantillon de NiO sur FTO a été caractérisé par imagerie MEB, comme le montre la

figure 13, afin d’étre comparé aux résultats de la littérature.*34°

18.08kV X1.58

Figure 13 : Images MEB du NiO formé sur FTO, vue du dessus, dont le précurseur sol-gel est déposé par la méthode du « doctor
Blade » : a) a faible grossissement ; b) dans la fissure a fort grossement.

D’apres I’image MEB de la figure 13.a, le dépot de NiO sur le substrat de FTO présente une crodte
dense et uniforme de NiO sur le dessus de 1’échantillon, ainsi que des fissures qui laissent entrevoir
la structure interne du matériau. La figure 13.b montre alors que le NiO interne se trouve sous la
forme de batonnets de cristallites, laissant apparaitre la mésoporosité décrite dans la littérature.®® La
structure du matériau étant conforme aux attentes, la caractérisation électrochimique du matériau ob-
tenu peut étre effectuée sous argon et sous dioxygene. Les résultats électrochimiques sont présentés
sur la figure 14 sous la forme de voltamogrammes cycliques, en comparaison avec ceux obtenus avec
le FTO seul.
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Figure 14 : Voltamogrammes cycliques de la caractérisation des électrodes de FTO, fonctionnalisées ou non par du NiO, effectués a
une vitesse de balayage de 50 mV.s, dans LiClO4 0,1 M / DMSO, sous argon et sous dioxygéne : a) premier cycle ; b) second cycle.

Tout d’abord, la figure 14 montre les différences qu’ils existent en termes d’€lectroactivité entre le
NiO et le FTO sous gaz inerte. Aucun signal n’est relevé sur le FTO seul tandis que 1’échantillon
contenant le NiO montre une activité électrochimique a partir de 2,75 V vs E°Liwi+, jusqu’au potentiel
de seuil en oxydation. Cette activité électrochimique, associée également a un changement de couleur
du matériau, est présente a partir du potentiel o le NiO devient semi-conducteur.>%! En effet, le
nickel passe d’un degré d’oxydation +II a +III, créant des lacunes lui permettant de transporter les

trous.

Ces mémes expériences ont ensuite été réalisées sous dioxygéne. La figure 14 montre la différence
de comportement entre le FTO seul et le FTO + NiO lors de la réduction du dioxygeéne ainsi que lors
de la réoxydation des produits de réduction formés. Il est observé une vague de réduction du dioxy-
gene sur ces deux échantillons, et un signal de réduction supplémentaire débutant a un potentiel plus
haut est relevé sur le premier cycle avec le NiO (figure 14.a). Cependant en oxydation, les figures 14
montrent deux signaux différents pour I’oxydation des produits de réduction. Sans le NiO, le signal
démarre apres 3,0 V, alors qu’avec le NiO, celui-ci apparait avec 1’¢électroactivité du matériau, ¢’est-
a-dire & 2,75 V vs E°LivLi+. De plus, I’intensité des signaux est bien plus importante en présence de
NiO mésoporeux, ce qui montre bien son apport afin de réoxyder efficacement les produits de réduc-

tion du dioxygéne.

Le NiO mésoporeux formé par voie sol-gel sur le FTO montre donc des propriétés catalytiques vis-
a-vis de I’oxydation des produits de réduction du dioxygéne en comparaison avec le FTO. Son carac-
tere semi-conducteur intervenant a partir de 2,75 V vs E°Liwi+ lui permettra donc de transporter les
trous afin d’oxyder efficacement le Li2O présent apres décharge. Et sa contribution en décharge ne

sera pas non plus négligeable puisqu’un faible signal y est obtenu, notamment au premier cycle.
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11.1.2 — Dépdt sur une GDE de N-CNTs

Le dépot par voie sol-gel a ensuite été testé sur une GDE de N-CNTs afin d’observer I’influence du
NiO formé sur les propriétés de cyclage des électrodes, et le détail du protocole est présenté en An-
nexe B.2.3.a. Ces GDEs de N-CNTSs ne sont pas auto-supportées et se trouvent sur une membrane en
PTFE, ce qui pose le probléme de leur utilisation lorsqu’elles seront placées au four pour 1’étape de
recuit a 450 °C. Par conséquent, le matériau d’électrode a été mis en forme sur une autre membrane,
en alumine (Al20s) cette fois-ci, qui pourra résister a la température de recuit sans se dégrader, mais

laissera en partie traverser 1’électrolyte lors des essais en demi-pile.

Par ailleurs, le dépot du précurseur de nickel sur I’électrode ne pourra pas étre effectué par la méthode
du « doctor Blade » puisque I’étalement de la goute risque d’étre inhomogene et de détériorer la GDE,
la surface n’étant pas complétement plane et les électrodes étant poreuses. Ainsi, le précurseur de
NiO sera déposé sur 1’¢électrode par une autre méthode, en effectuant un trempage de celle-ci dans le

sol-gel (dip-coating).

Pour finir, la viscosité importante du sol-gel peut étre un frein a la bonne pénétration du précurseur
nickelé a I’intérieur la GDE. En effet, I’utilisation du polymere F127 permet d’augmenter la viscosité
de la dispersion. C’est pourquoi différentes concentrations massiques en F127 ont été étudices. Le
sol-gel utilisé précédemment (cf 1.1.1) permet d’obtenir le matériau NiO A, tandis que le NiO C et le
NiO D sont issus respectivement du sol-gel le plus et le moins visqueux. Les quantités de F127 en

fonction du NiO formé sont présentes dans le tableau 2.

NiO A C D

F127 24 49 1lg

Tableau 2 : Quantités de pluronic F127 présentes dans les différents sol-gel, précurseurs nickelés des matériaux NiO.

Avant d’étre analysés en électrochimie, les matériaux NiO déposés sur les GDEs de N-CNTs ont eté
imagées par MEB. La figure 15 correspond aux images MEB de I’interface opposée a la membrane
en Al2Os de ces differents NiO.

Le dép6t de précurseur par « dip-coating », présente une structure quelque peu différente de ce qu’il
a été obtenu sur surface de FTO. Les images de la figure 15 montre la présence de cristaux de NiO
sur la surface des tapis de nanotubes, dont la structure est une bipyramide a base carrée. Leurs tailles
nanométriques sont variables selon 1’un des trois sol-gel utilisé. Plus la quantité de F127 est grande
et donc également la viscosité du sol-gel, plus leur taille est importante. Cependant, ces images ne
sont pas le reflet de la distribution des cristaux dans le matériau. Si leur taille est relativement liée a
la quantité de F127 dans le sol-gel, les cristaux sont présents de facon inhomogéne sur la surface du

matériau d’électrode.
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Figure 15 : Images MEB de la surface des GDEs de N-CNTs, contenant le NiO (A,C et D) formé par la voie sol-gel.

Ces trois électrodes ont ensuite été testées en cyclage par la combinaison LSV-CA sous argon, dont
la méthode est décrite en Annexe C.1.3, afin d’observer le signal du NiO, puis sous dioxygéne. La
membrane protectrice étant différente de celle en PTFE, I’analyse de la GDE de N-CNTs de référence
a été effectuée de nouveau mais sur alumine. Les courbes de référence sous argon sont présentées sur
la figure 16 et les courbes de cyclage sous dioxygeéne sur la figure 17.

500—_ —— Bare N-CNTs
400 - —— N-CNTs + NiO
3004
2001
100-
0~
-100 /
200
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LiLi*

Figure 16 : Courbes d'un cycle de LSV-CA, effectuées sur une GDE de N-CNTSs, avec et sans NiO déposé par voie sol-gel, dans Li-
ClO4 0,1 M/ DMSO.

D’apres la figure 16, le voltamogramme correspondant a la combinaison LSV-CA pour la GDE de
N-CNTs présente un caractere purement capacitif. En revanche aprés 1’ajout de NiO, des signaux
redox apparaissent. En plus d’avoir une morphologie différente de ce qui a été obtenu sur FTO, le
NiO présente un changement radical dans son activité redox, avec 1’obtention ici d’un signal réver-
sible dans deux gammes de potentiel différente. D’aprés leur potentiel, ce matériau pourra tout de

méme contribuer a la recharge, au méme titre qu’a la décharge.
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Figure 17 : Courbes de cyclage effectuées en combinaison LSV-CA (10 cycles) dans LiCIO4 0,1 M / DMSO sous flux de dioygéne
(LSV & 0,5 mV.s™) : a) avec une GDE de N-CNTs ; b) avec une GDE de N-CNTs + NiO C.

Ensuite ces GDEs modifiées ou non par les nanocristaux de NiO ont été caractérisées sous dioxygene.
La figure 17.a représente le cyclage en LSV-CA de la GDE de N-CNTs sur support d’alumine. Si la
tendance de la courbe est proche de celle obtenue avec un support en PTFE, les densités de courant
en décharge sont plus faibles et s’atténuent a un potentiel moins bas. Cela peut s’expliquer par le fait
que I’¢lectrolyte a traversé la membrane d’alumine et que le dioxygene n’est donc pas inséré directe-
ment dans la GDE. Concernant la figure 17.b correspondant a la GDE de N-CNTs + NiO, il est ob-
serve un effet du NiO sur ’allure des courbes de cyclage. En réduction, la vitesse de décharge sature
plus rapidement que sans le NiO. En revanche, les densités de courant en charge sont bien plus im-
portantes et suivent le signal du NiO présent sur la figure 16, montrant ainsi 1’effet que celui-Ci a sur
la recharge. Les rendements coulombiques de charge-décharge ont été calculés a partir de ces courbes
et pour les 3 matériaux de NiO différents (A, C et D).
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Figure 18 : a) Capacités de décharge ; b) Rendements coulombiques de charge-décharge des GDEs de N-CNTs avec ou sans NiO,
cyclées par la combinaison LSV-CA dans LiCIO4 0,1 M / DMSO sous flux de dioxygene.

D’apres la figure 18.a et en corrélation avec 1’évolution des densités de courant en décharge, les
capacités décroissent avec le nombre de cycles et sont moins importantes lorsque le NiO est présent
sur la GDE de N-CNTs. Cependant, 1’évolution des rendements coulombiques de charge-décharge

présentée sur la figure 18.b sont identiques, a ceci pres qu’ils sont toujours supérieurs lorsque le NiO
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est présent en surface des GDEs de N-CNTs. Elles atteignent 60-70 % aprés 10 cycles avec la GDE
de N-CNTs, et peuvent atteindre jusqu’a 95 % pour les GDEs de N-CNTs + NiO, montrant ainsi

I’effet positif de sa présence afin de récupérer un maximum des produits de décharge lors de la charge.

Le NiO dépose par voie sol-gel a montré une certaine efficacité afin de réoxyder les produits de
réduction du dioxygéne, que ce soit sous sa forme mésoporeuse sur FTO, ou en nanocristaux sur la
GDE de N-CNTs. Grace a la combinaison LSV-CA, il a été montré que les rendements coulombiques
peuvent étre améliorés a 1’aide de ce matériau, mais les performances ne sont pas encore parfaites,
notamment en décharge. De plus, les images MEB montrent que les dépdts sont non couvrants vis-a-
vis des nanotubes, suggérant que cette méthode de dép6t est inadaptée dans le but de protéger le
carbone. La méthode de dépot par voie €lectrochimique a alors été explorée, afin de voir s’il est

possible d’améliorer encore les performances.

11.2 —Dépot par voie électrochimique et cyclage des électrodes
Le dépdt par voie électrochimique est le candidat idéal pour fonctionnaliser de fagon contrélée un
matériau de type conducteur. Dans notre cas, on cherche a obtenir des dépots de NiO conformes, a

I’image des dépots de Li2O2 autour des nanotubes de carbone.

[1.2.1 — Mise en place de la méthode de dép6t

Le dépbt du NiO par voie électrochimique a été mis en place par Ben Osman Manel, post-doctorante
et partenaire du projet, basée au LCMCP a Jussieu, sous la tutelle de Laberty-Robert Christel (Annexe
B.2.3.b). La fonctionnalisation est effectuée a 1’aide de la réduction électrochimique des nitrates de
nickel (Ni(NOs)2) en milieu aqueux.>>>* Un potentiel de - 1 V vs E°agagci est appliqué a 1’électrode
de travail dans le but de réduire les nitrates présents en solution, comme le présente les équations ci-

dessous.

NOs; +7 HO + 8¢ — NH4" + 10 HO
5 Ni** + 10 HO" — 5 Ni(HO);,
La réduction d’un nitrate a la surface de 1’électrode génére la formation d’un ion NH4" et de plusieurs
ions HO", qui font baisser le pH localement et ainsi, en se couplant avec les Ni?*, font précipiter des
hydroxydes de nickel (Ni(HO)2) sur I’électrode. Les courbes électrochimiques des dépbts sur

MWCNTSs sont présentées sur la figure 19, a deux concentrations en Ni(NO3)a.

D’abord, une descente en potentiel est effectuée en LSV jusqu’a atteindre le potentiel de travail de —
1 V vs E°agiagel, qui est ensuite appliqué. Sur les courbes courant / temps de la figure 19, il y est

observé un accroissement de la densité de courant avec le potentiel. A partir du moment ou le potentiel
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est appliqué, le courant devrait diminuer puisque le matériau déposé est alors isolant. Or c’est I’in-
verse qui se produit, et cela peut s’expliquer par une ouverture de la porosité de 1’¢lectrode lors du

dép6t, qui augmente la surface électroactive accessible et donc le courant.

[Ni(NO,),]
—0.5M
—0.75M

Current | [pA]
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-40 T T T T T T 1
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Figure 19 : Courbes d’électrodépét en LSV + CA — 1V (dE/dt = 50 mV.s%) du Ni(HO)2 sur une GDE de MWCNTSs & 2 mg.cm™ dans
Ni(NOs)2 / H20.

Le matériau contenant les hydroxydes de nickel est ensuite placé au four, sous air, pendant une heure,

a une température de 350 °C. Cette derniere étape de déshydratation permet de former le NiO.

Ni(HO), — NiO + H20
Afin de confirmer que le matériau formé est bien de 1’oxyde de nickel, une analyse XPS d’une GDE
de MWCNTSs fonctionnalisée par les hydroxydes de nickel et ayant subie un recuit a été effectuée. Le

spectre haute résolution (HR) de la bande Nizp est présenté sur la figure 20.
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Figure 20 : Spectre XPS HR des bandes Ni2p du NiO, présent sur une GDE de MWCNTS, dont le précurseur Ni(HO): a été électro-
déposé par CAa— 1V dans Ni(NO3)2 0,75 M / H20.

D’apres le spectre XPS HR de la figure 20, il est observé quatre bandes caractéristiques des produits

d’oxyde de Nickel : la bande Ni2pu/, la bande Ni2ps/. ainsi que leur bande satellite respective. Pour
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des produits tels que les oxydes ou hydroxydes de nickel, ces bandes satellites sont assez intenses. La
différentiation entre le NiO et le Ni(OH), se fait par la présence d’un multiplet sur les bandes
Ni2p.5%% Sur la figure 20, le découplage de la bande Ni2ps;, montre la présence d’au moins deux
signaux centrés a 853,8 eV et 855,7 eV, ce qui permet de confirmer que le produit formé est de
I’oxyde de nickel. L’épaulement présent sur la bande Ni2p1 ne fait alors que confirmer qu’il s’agit

bien de NiO.>

[1.2.2 — Fonctionnalisation de la GDE par les deux interfaces de la GDE

11.2.2.a — Electrodépdt et caractérisation du matériau fonctionnalisée
Afin de fonctionnaliser de fagcon homogene et efficace une GDE de MWCNTS, une cellule électro-
chimique a été confectionnée au laboratoire. La diffusion des espéces en solution dans 1’électrode
¢tant limitée a cause de la porosité présente a I’intérieur, la fonctionnalisation sera effectuée par les
deux cdtés de I’¢lectrode. Par conséquent, la cellule fabriquée doit contenir deux compartiments dans
lesquelles seront placés 1’électrolyte contenant les nitrates de nickel. Ils seront alors séparés par la

GDE de MWCNTs. Le schéma de la figure 21 permet d’illustrer cette cellule.

Electrolyte Ref (A
g/AgCl)
Ni(NOs),/ H,0

CE (Pt)

WE (Stainless steel
+ MWCNTSs)

Kel-f Cell

Figure 21 : Schéma de la cellule électrochimique a trois électrodes pour la fonctionnalisation par les deux interfaces des GDEs de
MWCNTs (cellule deux faces).

La GDE de MWCNTs est d’abord noyée dans 1’électrolyte afin de la mouiller entierement, avant
d’étre placée dans la cellule deux faces. La reprise de contact électrique est effectuée par I’intermé-
diaire d’une grille en acier inoxydable découpée en anneau et placée autour des réservoirs. L’étan-
chéité de la cellule est assurée par un joint en Viton® placé entre les deux compartiments. La fonc-
tionnalisation par les Ni(OH). est ensuite effectuée suivant la procédure LSV + CAa -1V Vs
E°agiagct pour une durée correspondant a une quantité de charge en réduction de 520 mA.h.gc 2, que

’on notera 520 q.

Aprés I’étape de recuit, la GDE fonctionnalisée par le NiO a été observée par imagerie MEB sur les

interfaces ainsi qu’a I’intérieur de I’¢lectrode, afin de localiser le NiO. La partie haute correspond a
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I’interface de 1’électrode présente dans le compartiment de la contre-électrode (CE) et donc la partie

basse a I’autre interface. Les images résultantes de ces analyses sont présentées sur les figures 22 et

23.

Figure 22 : Images MEB des deux faces d’une GDE de MWCNTS fonctionnalisées par du NiO, dont le précurseur Ni(HO) a été
électrodéposé par CA a —1 V dans Ni(NOs)2 0,75 M / H20 (520 q) : a) Face partie haute ; b) Face partie basse.

Les images MEB de la figure 22 permettent de montrer qu’un dép6t est présent sur les deux faces de
I’¢lectrode. Ces dépodts sont principalement sous forme de pétales, comme décrit dans la littéra-
ture.>”*8 Ils masquent une grande partie des nanotubes de carbone composant 1’électrode, et cette
observation est un peu plus marquée sur la figure 22.a, ce qui correspond a une quantité de NiO
déposée un peu plus importante. Il est a noter également que le dép6t obstrue l1égérement la porosité
a la surface de 1’¢lectrode, qui est par conséquent plus fine que pour des nanotubes seuls. Pour les
nanotubes observables, leur diametre a pu étre mesuré. 1l est compris entre 8 et 15 nm, ce qui montre
une trés faible augmentation par rapport au nanotubes seuls (8 <d < 12 nm), que I’on ne considerera

pas comme significative.

Les interfaces ayant été imageées et présentant le NiO voulu, il est nécessaire de savoir si les oxydes
de nickel ont également été déposés dans 1’épaisseur de 1’¢électrode. Pour cela, la tranche d’une GDE
de MWCNTSs fonctionnalisée par du NiO par les deux interfaces a été imagée par MEB, et les clichés

sont présentés sur la figure 23.

D’apres la figure 23, I’observation de la tranche de la GDE de MWCNTs fonctionnalisée par du NiO
par les deux interfaces de I’¢lectrode montre que le NiO est bien réparti dans toute 1’épaisseur de
I’électrode. A fort grossissement (figure 23.a — c), les images MEB de la tranche montrent que ces
quantités de produits présents dans I’épaisseur de 1’¢électrode sont 1égérement plus faibles sur la partie
basse de 1’¢électrode, comme le suggérait les images de la figure 19. 1l en est de méme pour le diametre

des nanotubes qui varie entre 8 et 15 nm.
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Figure 23 : Images MEB de la tranche d'une GDE de MWCNTS fonctionnalisées par les deux interfaces par du NiO, dont le précur-
seur Ni(HO): a été électro déposé par CAa— 1V dans Ni(NOs)2 0,75 M / H20 (520 q) : a) Vue de tranche ; b) Tranche partie
haute ; c) Tranche partie basse ; d) milieu de la tranche.

La fonctionnalisation de la GDE de MWCNTS par les deux interfaces a permis de déposer du NiO
dans toute 1’épaisseur de I’¢lectrode, NiO présent principalement sous la forme de pétales, et non en

dépbt conforme autour des nanotubes comme espéré, ce qui obstrue Iégerement la porosité.

1.2.2.b — Effet du NiO sur les potentiels
Plusieurs électrodes de ce type ont été testées en effectuant des cycles de charge-décharge. Il en re-
sulte un effet du NiO sur le profil ces courbes a densité de courant constante. L’effet observé est
présenté sur la figure 24, pour les deux premiers cycles, en comparaison a la GDE de MWCNTS non

fonctionnalisée.
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Figure 24 : Courbes des deux premiers cycles de charge-décharge en CP a |400| pA.cm?, dans LiClO4 0,5 M / DMSO sous flux de
dioxygene, avec une GDE de MWCNTSs et une GDE de MWCNTSs fonctionnalisées par du NiO par les deux interfaces.

D’apreés la figure 24, la présence du NiO a I’intérieur de toute la GDE de MWCNTs montre un effet
important sur les potentiels de decharge, et également sur les potentiels de charge. Sur les courbes de
décharge, le pied de la courbe présente un signal de réduction progressif a partir de 3,1 V vs E°LiLi+,
qui est li¢ a la présence de NiO, puisqu’il est absent lorsque les MWCNTS sont seuls. Celui-ci devient
minoritaire par rapport a I’ORR lorsque le potentiel de plateau de décharge est atteint. Ce dernier se
trouve d’ailleurs a une valeur de potentiel plus grande de 2,85 V contre 2,70 V vs E°Livi+ en fin de
décharge, ce qui démontre un effet synergique entre le matériau d’électrode et le NiO lors de la dé-
charge. Sur les courbes de charge, le profil des courbes avec ou sans NiO change littéralement. Alors
que I’oxydation de la majorité des produits de décharge a I’aide d’une GDE de MWCNTSs était effec-
tuée en plusieurs temps, et sur des plages de potentiel de 300 mV (de 3,2V a 3,5V puisde 3,5V a
3,8 V), la présence du NiO permet de majoritairement les réoxyder sur une seule plage de potentiel.
En effet, il est observé sur la figure 24 une diminution importante du potentiel de charge, qui est
compris ici entre 3,2 et 3,3 V vs E°Livi+, permettant d’oxyder prés de 70 % des produits de décharge
a une énergie bien plus basse en présence du NiO. Et a la fin de la charge a densité de courant cons-
tante, une quantité de charge plus importante a été récupérée pour les deux cycles considérés. Ces
premiers effets sur la recharge permettent d’envisager une recharge plus efficace a I’aide de ce maté-

riau de type-p, inséré dans la GDE de MWCNTSs.

11.2.2.c - Cyclages des électrodes fonctionnalisées par les deux interfaces
Deux de ces électrodes ont été testées en cyclage par combinaison CC-CC/CV a une densité de cou-
rant équivalente de [400| uA.cm, vitesse déja utilisée dans le chapitre précédent pour le cyclage des
GDEs de MWCNTSs. Les courbes de cyclage des GDEs de MWCNTSs fonctionnalisées par du NiO
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sont présentées sur les figures 25 et 26, tandis que leurs rendements coulombiques calculés ainsi que
les capacités associées ont été tracés sur la figure 27.

4,0
3,8
] Cycle N°
+_ 3,61 1
= ] —2 —5
o= 344} 8§ — 11
w 1 — 14 17
4 3,21\ 20 23
S 30_' ‘ ——25 —26
L 2,8—- \ ——
2,6— \\\
2’4 T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000

Capacity [mA.h.gc'1]

Figure 25 : Courbes de cyclage par combinaison CC-CC/CV, effectuées dans LiCIOs 0,5 M / DMSO sous flux de dioxygéne (CC =
[400] pA.cm™, CV = 3,94V vs E°Livi+), d'une GDE de MWCNTS fonctionnalisée par les deux interfaces par du NiO (69) (fonction-
nalisation par CA &—1V dans Ni(NOs)2 0,75 M / H20, 520 q).

La premicre de ces deux ¢lectrodes étudiées a été cyclée jusqu’a ne plus pouvoir délivrer une capacité
de décharge de 1000 mA.h.gt. L effet du NiO est observé sur les profils des courbes de décharge et
de charge, comme pour la figure 24. Au fur et a mesure des cycles, il est observé sur la figure 25 une
diminution du potentiel de décharge, montrant I’accroissement de la difficulté a réduire le dioxygéne.
Le méme effet est observé lors de la charge, mais cette fois le potentiel augmente avec la durée du
cyclage, suggérant que les produits de décharge sont réoxydés a des énergies plus importantes, tout
en gardant I”effet qu’apporte le NiO. Le cyclage s’arréte ici aprés le 26°™ cycle, supérieurs au nombre
de cycles estimé pour une GDE de MWCNTS seule.

La seconde électrode étudiée a été fonctionnalisée par le NiO dans des conditions quasi- similaires a
la précédente (concentration en sel de nitrate passant de 0,75 M a 0,5 M). Cette fois-ci, I’expérience
a été arrétée au cours du cyclage afin d’observer 1’état de 1’¢électrode par microscopie. Sur les courbes
de la figure 26, il est encore une fois observé I’effet du NiO sur les potentiels de décharge et de charge.
Cependant, en comparaison aux courbes de la figure 25, 1’évolution de leurs potentiels est beaucoup
moins rapide au cours du cyclage. En effet, apres 28 cycles, les valeurs de potentiels correspondent
au 15°™ cycle de I’échantillon NiO de la figure 25, et le cyclage n’est pas sur le point de s’arréter,
montrant une stabilité plus importante de cette électrode vis-a-vis du cyclage. Il est a noter que la

capacité associée au signal présent sur le pied des courbes de décharge est un peu plus importante
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pour 1’échantillon NiO de la figure 26 que pour celui de la 25 (+ 50 mA.h.gc ). Ce signal est associé
a la réduction du NiO semiconducteur, ce qui montre alors une participation plus active du NiO sur
cette seconde expérience de cyclage (figure 26). Il permet d’expliquer les meilleures performances

obtenues en termes de durée de vie pour la GDE de MWCNTSs contenant ce NiO (figure 26).

E[VIvsE°_ .

T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000
. -
Capacity [mA.h.g_]
Figure 26 : Courbes de cyclage par combinaison CC-CC/CV, effectuées dans LiCIOs 0,5 M / DMSO sous flux de dioxygéne (CC =

[400] pA.cm, CV = 3,94V vs E°Livi+), d'une GDE de MWCNTS fonctionnalisée par les deux interfaces par du NiO (60) (fonction-
nalisation par CA &—1V dans Ni(NOs)2 0,5 M / H20, 520 q).
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Figure 27 : a) Rendements coulombiques de charge-décharge ; b) Capacités déchargés et rechargés par CP = |400| uA.cm™, obte-
nus a partir des courbes de cyclage effectuées dans LiClO4 0,5 M / DMSO sous flux de dioxygéne, avec des GDEs de MWCNTs a 2
mg.cm?, fonctionnalisées ou non par du NiO, par les deux interfaces.

D’apres la figure 27.a, et alors que les rendements coulombiques de charge-décharge sont de I’ordre
de 91 — 92 % aux premiers cycles pour les 3 échantillons considérés, ils évoluent différemment de la
GDE de MWCNTSs seule au cours du cyclage. Cette derniere passe en dessous des 88 % apres 10
cycles, tandis que les deux GDEs de MWCNTs + NiO atteignent 95 - 96 %, valeurs qui tendent a

stagner avec 1’augmentation du nombre de cycle. Lorsque la GDE de MWCNTSs contient du NiO en
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son sein, les rendements coulombiques de charge-décharge sont donc nettement supérieurs a ceux
obtenus avec la GDE de MWCNTSs seule. Ces résultats tendent & expliquer la différence obtenue en
termes de durée de vie des électrodes entre les GDEs de MWCNTS avec ou sans NiO aux vues des
rendements coulombiques. Cependant, ces durées de vie sont différentes pour les deux GDEs conte-

nant du NiO alors que les rendements coulombiques présentent la méme tendance.

La figure 27.b permet de donner quelques éléments d’explication a ces observations. Malgré des ca-
pacités de décharge identiques, les capacités chargées a CC sont différentes au cours du cyclage alors
qu’elles sont du méme ordre de grandeurs au premier cycle pour les trois matériaux d’électrodes.
Elles décroissent a mesure que le cyclage avance pour la GDE de MWCNTS, restent stables pour la
GDE de MWCNTSs + NiO (69 — figure 25) sauf pour les deuxiémes et troisiemes cycles, et décroissent
grandement aprés 3 cycles avant de remonter progressivement jusqu’a la valeur de départ pour la
GDE de MWCNTSs + NiO (60 — figure 26). Ces valeurs traduisant la difficulté qu’il y a a récupérer
les produits de décharge insérés dans 1’€lectrode, il est plus difficile de les récupérer a cette vitesse
de charge. Etant donné que la concentration en sel de nitrate est la seule grandeur qui differe lors des
deux fonctionnalisations de ces électrodes, il est possible que pour la GDE de MWCNTSs + NiO (60),
le NiO soit un peu plus localisé prés des interfaces, entrainant une diminution locale de la porosité et
une difficulté supplémentaire pour oxyder les produits de décharge présents a I’intérieur. De plus, il
a eté relevé sur les figures 25 et 26 que le NiO participait plus activement lors de la décharge avec la
GDE de MWCNTS + NiO (60), ce qui n’est pas en contradiction avec le fait qu’il soit plus localisé

pres de I’interface gaz.

Sur I’image MEB de reconstitution de la tranche de la figure 28.a, il est observé une différence im-
portante dans I’épaisseur de la GDE. Du co6té de I’interface ¢lectrolyte, la porosité est visible méme
a faible échelle de grossissement et cette observation est la méme pour toute la surface de I’électrode.
En revanche du co6té de I’interface gaz, la porosité semble obstruée par endroit, et d’autre non, mon-
trant une inhomogénéité sur cette interface. Entre les deux interfaces est observé un gradient a 1’inté-
rieur de la porosité, passant progressivement d’une porosité ouverte a une porosité obstruée. Ces deux
interfaces ont été observées de plus pres a plus fort grossissement sur les figures 28.b et 28.c. Sur
I’interface gaz, il a été observé deux types de zones. La premiere, illustrée sur la figure 28.b, montre
qu’a ces endroits la porosité est complétement bouchée. Cela rappelle les problemes d’interfaces qui
ont été relevés dans le chapitre précédent avec les GDEs de MWCNTSs. Tandis que la seconde zone
ressemble a ce qui est observé du coté de I’électrolyte. La figure 28.c représentant 1’interface coté
électrolyte montre que la porosité ouverte est toujours présente et que la structure des nanotubes est

visible, ce qui permet d’expliquer que le cyclage pouvait se poursuivre.
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Electrolyte

Figure 28 : Images MEB en post-cyclage (fin de charge) par la combinaison CC-CC/CV (CC = |400| pA.cm?; CV = 3,94 V vs
E°Lii+) effectué dans LiClO4 0,5 M / DMSO sous flux de dioxygene, de la GDE de MWCNTSs fonctionnalisée par les deux interfaces
par du NiO (60) (GDE issue de [’expérience de la figure 26) (fonctionnalisation par CA a — 1V dans Ni(NOs)2 0,5 M / H20, 520 q) :

a) Tranche ; b) Interface gaz ; c) Interface électrolyte.

2.8 kV X68.0K S@Bnm

Figure 29 : Image MEB a fort grossissement de l'interface électrolyte / électrode de la GDE de MWCNTSs fonctionnalisée par les
deux interfaces par du NiO (60) aprés cyclage (GDE issue de [ 'expérience de la figure 27).

En revanche, d’apres la figure 29, il est observé que des dépdts sont présents sur le pourtour des

nanotubes. Analysé par XPS afin de déterminer la composition de ce dépo6t, le spectre général de

184



Chapitre 4 — Améliorations des performances des GDEs de MWCNTs

I’interface électrolyte / électrode apres le cyclage est présenté sur la figure 30.a ainsi que le spectre
HR du carbone Cys sur la figure 30.b.

Le spectre XPS général de la figure 30.a montre la présence de plusieurs bandes issues des dépots de
produit de décharge. Il y est observé la bande Liis du lithium vers 55 eV, ainsi que la bande Oy de
I’élément oxygeéne vers 532 eV, dans des quantités importantes respectivement de 24,5 % et de 41,8
% atomique. La bande Cis du carbone est également observée a 284 eV, et le spectre XPS HR de la
figure 30.b montre que les nanotubes ont été oxydés au cours du cyclage. Il y est présent plusieurs
pics représentatifs des liaisons C-O, avec notamment la contribution des carbonates a 289 eV, malgré
la protection par le NiO et a sa capacité a les réoxyder.
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Figure 30 : a) Spectre XPS général; b) Spectre XPS HR du carbone (Czis) de !’interface électrolyte / électrode de la GDE de
MWCNTs modifiée par du NiO (60), issue de [’expérience en cyclage de la figure 26.

De plus, il est observé les bandes Niyp et les Auger Ni LMM de I’¢1ément nickel du NiO. En revanche,
d’aprées la quantification effectuée a I’aide du spectre XPS général, les quantités de NiO sont bien
moindres par rapport a avant la fonctionnalisation, passant de 6 % a moins de 1 %. D’autre part, les
bandes Sos et Szp de soufre sont présentes sur le spectre général, a une énergie proche de 169 eV pour
sa bande Szp, dont la quantification est mesurée a hauteur de 12 % atomique. D’aprés 1’énergie de
liaison de la bande Sz, obtenue, les produits soufrés peuvent étre des sulfates de lithium. Leur pré-
sence montre donc que ces depdts peuvent étre liés a la dégradation du solvant au cours de la durée
du cyclage, masquant le dépot d’oxyde de nickel qui est toujours présent et qu’une partie des carbo-

nates a été éliminée a I’aide du NiO.

Le procédé mis en place afin de déposer du NiO a I’intérieur des GDEs de MWCNTs a permis de les
fonctionnaliser de fagon homogéne en plagant 1’¢électrode dans une cellule & deux compartiments. Les
électrodes résultantes de cette fonctionnalisation par les deux interfaces ont été placées dans la demi-
pile afin d’étre testées en cyclage. A I’aide du NiO, les performances des électrodes ont été¢ améliorées
tant en termes de durée de vie qu’en terme de rendements coulombiques. Il a permis de réduire le

potentiel d’oxydation du peroxyde de lithium et de réduire la dégradation de 1’¢lectrode en carbone.
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La durée de vie des électrodes a tout de méme doublé et les rendements coulombiques sont passes de
90 a plus de 95 %. Cependant, 1’obturation de I’interface gaz / €lectrode reste encore ici le facteur
limitant pour le cyclage de ces électrodes tandis que la dégradation du solvant reste un probleme pour
I’interface électrolyte / électrode. Une amélioration des propriétés de cyclage de ces électrodes pas-

sera donc d’abord par une meilleure organisation des matériaux.

[1.2.3 — Fonctionnalisation de la GDE par une interface de la GDE

I1.2.3.a — Méthode pour la fonctionnalisation d’une interface et caractérisation par MEB
Afin de pallier ce probléme récurrent de I’obturation de I’interface gaz, une deuxieme stratégie de
fonctionnalisation a été mise en place. Le but est de fonctionnaliser la GDE avec le NiO mais de fagon
inhomogene. En utilisant les propriétés de porosité de la GDE de MWCNTs, et en ne plagant qu’une
seule interface en contact avec 1’électrolyte, la fonctionnalisation devrait donc s’effectuer selon un
gradient dans 1’épaisseur de 1’¢électrode. Pour cela, une seconde cellule de fonctionnalisation a été

fabriquée au laboratoire, cellule qui est présentée sur la figure 31.

Electrolyte
Ni(NOs), / H,0 Ref (Ag/AgCl)
CE (Pt)
WE (Gold on glass
Kel-f Cell + MWCNTs)

Figure 31 : Schéma de la cellule électrochimique a trois électrodes pour la fonctionnalisation par une interface des GDEs de
MWCNTSs.

Comme pour la cellule deux faces, la GDE de MWCNTs est préalablement trempée dans 1’¢électrolyte.
Ensuite, celle-ci est déposée sur une lame d’or placée sur la base de la nouvelle cellule, lame qui
permettra la reprise de contact. La cellule est ensuite fermée par la partie supérieure qui contient le
seul réservoir d’¢lectrolyte, la contre-électrode et I’¢électrode de référence. L’étanchéité de la cellule
est de nouveau assurée par un joint en Viton®. Apres fonctionnalisation électrochimique de 1’¢élec-
trode par les Ni(HO)2, celle-ci est placée au four a 350 °C pendant une heure afin d’obtenir le NiO.
Les interfaces ainsi que la tranche d’une GDE fonctionnalisée par le NiO dans cette nouvelle cellule

ont été imagées par MEB et sont présentées sur les figures 32 et 33.
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Figure 32 : Images MEB des deux faces d’'une GDE de MWCNTS fonctionnalisée par du NiO, dont le précurseur Ni(HO)2 a été
électrodéposé par CA a— 1V dans Ni(NOz)2 0,5 M/ H20 (250 q) : a) Face cété électrolyte ; b) Face coté lame d’or.

D’apres les images de la figure 32, la fonctionnalisation a eu lieu principalement sur I’interface de la

GDE en contact direct avec 1’¢électrolyte (figure 32.a), comme attendue compte tenu de la géométrie

de la cellule électrochimique.

20,.0kV X60.0K S8Bnm

Figure 33 : Images MEB de la tranche d'une GDE de MWCNTS fonctionnalisée par du NiO (250 q) dans la cellule une face.
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Il'y est observé un dépdt masquant les nanotubes mais suivant leur agencement, laissant apparaitre la
porosité. Ce dépbt semble plus important que ce qui a été effectué a I’aide de la cellule deux faces.
En revanche, I’interface c6té lame d’or présente également quelques traces de fonctionnalisation en
film fins. Sur la figure 32.b, il est observé une Iégere augmentation du diametre des nanotubes, sur la
partie haute de I’image, ce qui laisse a penser que le dépot est présent dans toute 1’épaisseur du ma-

tériau, mais dans des proportions inhomogeénes.

Les images MEB de la tranche permettent d’aider a le montrer. D’aprés les images de la figure 33, il
est observé un dépdt assez dense coté ¢€lectrolyte (figure 33.a) comparable a la figure 32.a. 11 Pest
cependant beaucoup moins des que 1’on s’¢loigne de cette interface. A ’intérieur de la GDE, la quan-
tit¢ de NiO diminue encore a mesure que 1’on se rapproche de la face coté lame d’or (figures 33.b —
d). Cela montre bien que le dépdt est effectué selon un gradient dans 1’épaisseur de 1’¢électrode, mais
que la partie de I’¢lectrode fonctionnalisée par une plus grande quantité de NiO reste I’interface coté
électrolyte. Ainsi le placement de cette interface fonctionnalisée dans la demi-pile, coté gaz ou coté

électrolyte, a été étudié en cyclage.

11.2.3.b — Placement de I'interface fonctionnalisée dans I’électrode-air
Plusieurs de ces électrodes fonctionnalisées par du NiO par une face ont été testées en cyclage dans
la demi-pile. Contrairement a la fonctionnalisation par les deux interfaces, elles ne sont donc pas
comparables. Le placement de la GDE fonctionnalisée dans la demi-pile pourrait donc engendrer des
changements sur les courbes de charge-décharge. Les seconds cycles sont présentés sur la figure 34.a
qui permet d’illustrer cette influence, avec une €lectrode dont la face fonctionnalisée est coté gaz et
une autre co6té électrolyte. Les cyclages complets de ces deux électrodes fonctionnalisées par du NiO
sont respectivement introduits sur les figures 34.b et 35.a, et leurs rendements coulombiques ont été

calculés et présentés sur la figure 35.b.
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Figure 34 : a) Courbes des seconds cycles de charge-décharge effectuées en CP & [400| pA.cm™ d’une GDE de MWCNTS et de deux

GDEs de MWCNTSs fonctionnalisées par du NiO (250 q) par une interface, placées dans la demi-pile c6té gaz ou c6té électrolyte ; b)

Courbes de cyclage en CC-CC/CV (CC = |400| pA.cm?et CV = 3,94 V vs E°Liii+) d 'une GDE de MWCNTS fonctionnalisée par du
NiO (250 q) par une interface et placée coté gaz, effectuées dans LiCIO4 0,5 M / DMSO sous flux de dioxygéne.
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D’aprés la figure 34.a, plusieurs différences apparaissent entre ces trois courbes. D’abord, le potentiel
de décharge est plus faible qu'une GDE de MWCNTs non fonctionnalisée lorsque la face contenant
le NiO est placée dans la demi-pile coté électrolyte (courbe rouge). Dans le cas opposé, c’est I’inverse
qui se produit, ce qui montre déja ’influence de la présence du NiO, ici prés de ’entrée de gaz dans
I’électrode-air (courbe verte). Lors de la charge, les électrodes contenant le NiO montrent un potentiel
inférieur pendant presque toute la durée de la charge a courant constant. En revanche, les signaux
présents sur la courbe verte ainsi que sur la courbe rouge sont différents, avec respectivement un seul
signal majoritaire en charge contre trois. Sur ces trois signaux, deux correspondent aux signaux pré-
sents sur la GDE de MWCNTSs, et le troisiéme correspond au signal induit par le NiO, présent égale-
ment sur la courbe verte. D’apres ces indications sur les potentiels de décharge et de charge, il est
possible que la contribution du NiO lors du cyclage soit plus intéressante lorsqu’il est principalement
placé dans I’¢lectrode du co6té de I’entrée de gaz. De plus, il est observé que la courbe rouge n’effectue
pas son second cycle de décharge au complet, puisque la décharge s’arréte avant la capacité de con-
signe appliquée (figure 35.a), alors que ’autre électrode a cyclé 9 fois avant la chute de potentiel en
décharge (figure 34.b). Lorsque le NiO est placé sur I’interface électrolyte / électrode, la mesure du
potentiel de décharge (2,7 V vs E°LivLi+) montre qu’une surtension supplémentaire est nécessaire par
rapport a la GDE de MWCNTSs seul. Cette indication suggerent alors de la chute ohmique est ici

présente et que le transport des Li* est limité.
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Figure 35 : a) Courbes de cyclage en CC-CC/CV (CC = |400] pA.cm?et CV = 3,94 V vs E°Livi+) d 'une GDE de MWCNTS fonction-
nalisée par du NiO (250 qg) par une interface et placée coté électrolyte, effectuées dans LiCIO4 0,5 M / DMSO sous flux de dioxy-
gene ; b) Rendement coulombiques de charge-décharge et capacités déchargées obtenus par cyclage CC-CC/CV de deux GDEs de
MWCNTs fonctionnalisées par l'interface gaz ou l'interface par du NiO.

Les rendements coulombiques de charge-décharge présents sur la figure 35.b ont été calculés a partir
de ces courbes de cyclage en CC-CC/CV précédentes (figure 34.b et 35.a). Correspondant a la courbe
rouge et au NiO placé coté électrolyte, les deux premiers cycles dont la capacité de décharge est
proche des 1000 mA.h.gc* n’atteignent pas 90 % (89,7 % et 88,5 %), ne montrant donc pas d’amé-

lioration significative par rapport a une GDE de MWCNTSs non-fonctionnalisée. En revanche, pour
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la courbe verte avec le NiO placé a I’interface gaz, le rendement coulombique passe de 97,7 % au
premier cycle, a des valeurs comprises entre 92 et 93, % au cours des 9 cycles effectués, valeurs
supérieures a la GDE de MWCNTSs.

Le placement de I’interface de la GDE fonctionnalisée par du NiO dans la demi-pile a donc son im-

portance dans le but d’obtenir de meilleure performance de cyclage.

I1.2.3.c — Quantité de NiO sur I'interface gaz

Compte tenu des observations du paragraphe précédent, cette partie sera focalisée sur le cas ou I’in-
terface de la GDE de MWCNTS fonctionnalisée par le NiO est placée prés de ’entrée de gaz. Répartie
de maniere inhomogene dans la structure de 1’¢lectrode, la quantité de NiO présente peut également
étre un parametre modifiant la structure interne de I’électrode, et notamment sa porosité. Ainsi, une
expérience a été réalisée avec les GDEs de MWCNTSs auxquelles il a été ajouté différentes quantités
de NiO. La quantité déposée par électrodépot des Ni(OH). avant recuit, est contrdlée par le temps
d’application du potentiel, et 1 q correspond a 1 mA.h.g¢c? d’électrons utilisés pour générer les hy-
droxydes de nickel. Les effets que peuvent avoir cette modification de la quantité de NiO dans la
GDE de MWCNTSs sur les courbes de cyclage ainsi que sur ses performances sont présentés sur les
figures 36 et 37.

+_ 3,6 MWCNTs

E‘ —— Bare
u 34 —— + NiO (1000 q)
* —— + NiO (500 q)
> 32 —— + NiO (250 q)
E + NiO (130 q)
w 3,0

0 200 400 600 800 1000
. -1
Capacity [mA.h.g_]
Figure 36 : Courbes des seconds cycles de charge-décharge en CP & J = [400] uA.cm?, dans LiClOs 0,5 M / DMSO sous flux de

dioxygene, d’une GDE de MWCNTSs et de quatre GDEs de MWCNTs fonctionnalisées par une interface par différentes quantités de
NiO, et placées dans la demi-pile coté gaz.

D’apreés la figure 36, I’effet du NiO sur ces courbes de charge-décharge est considérable par rapport
a une GDE de MWCNTSs seule. Elle montre que le potentiel de décharge croit avec la quantité de
NiO dans la GDE, tandis que le potentiel de charge décroit avec celle-ci. Cela se traduit par un béné-

fice énergétique lors de la décharge et la charge. La quantité de charge récupérée a densité de courant
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constante suit d’ailleurs également ce paramétre mais devient inférieure a la GDE de MWCNTS seule

a partir d’une quantité de NiO inférieur a 500 q.

Sur ces quatres électrodes, le cyclage qui a duré le plus longtemps a été effectué avec la quantité de
NiO la plus importante de 1000 g. Le cyclage a duré 45 cycles contre 17 cycles a 500 ¢, 9 a 250 q et
4 a 130 q. Les courbes de cyclage de la GDE de MWCNTSs + NiO 1000 q sont tracées sur la figure
37.a, tandis que les rendements coulombiques de charge-décharge ont été calculés pour ces 4 élec-
trodes contenant des quantités différentes de NiO et présentés sur la figure 37.b.
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Figure 37 : a) Courbes de cyclage par combinaison CC-CC/CV, en CP & J = |400| pA.cm’?, effectuées dans LiCIOs 0,5 M / DMSO

sous flux de dioxygéne d'une GDE de MWCNTs fonctionnalisée par l'interface gaz par du NiO (1000 g) ; b) Rendements coulom-

biques de charge-décharge et capacités déchargées obtenus par cyclage CC-CC/CV de quatre GDEs de MWCNTSs fonctionnalisées

sur interface gaz par différentes quantités de NiO.

Les premiers cycles des courbes de cyclage de la figure 37.a présentent un plateau de potentiel en
décharge autour de 2,85 V vs E°LivLi+, mais également un plateau en charge aux alentours de 3,2 V vs
E°LiLi+. Cette différence de potentiel de moins de 400 mV entre la décharge et la charge est la plus
faible des matériaux d’électrode étudi€s jusqu’a maintenant dans ce manuscrit. Sur les courbes de
décharge, il est également observé un signal important sur le pied des courbes, signal lié a la quantité
de NiO dans cette électrode (1000 g). Au cours du cyclage, les courbes évoluent avec une diminution
du potentiel de décharge ainsi qu’une augmentation du potentiel de charge. A ces observations
s’ajoute que la quantité de charge récupérée a densité de courant constante au cours du cyclage dimi-
nue avec le nombre de cycle, montrant ainsi la dégradation du systeme. En revanche, d’apres la figure
37.b, les rendements coulombiques de cette derniere évolue peu avec le cyclage, oscillant entre 92 et
95 %, deuxieme plus haut apres la GDE + NiO 500 q (~ 96 %). A titre de comparaison, la GDE de
NiO 130 q n’obtient que des rendements inférieurs a 90 %, alors que celle de NiO 250 q y est trés
comparable mais avec un nombre de cycle bien inférieur.

L’accroissement des quantités de NiO qui ont été déposées dans les GDEs de MWCNTs montre bien

qu’elles influencent grandement les potentiels de décharge et de charge, et qu’elles peuvent améliorer
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les performances de cyclage, notamment en termes de durée de vie. En déposant de grande quantité
de NiO a l’aide de la cellule une face sur la GDE, il est possible que le NiO bouche en partie la
porosité a I’interface fonctionnalisée. Aux vues de son influence positive sur les potentiels, il y a fort
a parier que c’est dans cette zone que les réactions vont se faire préférentiellement, et donc ici que

doit étre fonctionnalisée 1’électrode.

11.2.3.d — Fonctionnalisation de I'interface gaz / électrolyte

Figure 38 : Images MEB des deux faces d’une GDE de MWCNTS fonctionnalisée par du NiO, dont le précurseur Ni(HO)2 a été
électrodéposé par CA a—1V dans Ni(NOz)2 0,1 M/ H20 (200 g) : a) Face cété électrolyte ; b) Face coté lame d’or.

L’interface gaz de la GDE de MWCNTs est le siege principal des réactions de décharge, puisque c’est
elle qui finit par se boucher lors des cyclages. Afin ne fonctionnaliser que cette interface, la cellule
une face sera réutilisée. En revanche, et pour limiter au maximum la fonctionnalisation a cette seule
interface, les propriétés d’hydrophobicité de la GDE sont utilisées. La GDE n’est pas préalablement
noyée dans 1’électrolyte, celui-ci est ajoutée au dernier moment dans la cellule de fonctionnalisation.
La pénétration de ’¢lectrolyte dans la GDE est donc tres lente et devrait permettre une fonctionnali-
sation en surface. De plus, et pour ne pas favoriser la diffusion des espéces qui auront tout de méme
pénétrées a I’intérieur, la concentration en nitrate de nickel est fixée a 0,1 M. Les images MEB de la

fonctionnalisation de cette électrode sont présentées sur les figures 38 et 39.

Sur la figure 38 sont observées les images MEB des deux interfaces de la GDE de MWCNTs fonc-
tionnalisée par du NiO a I’aide de la cellule une face. La figure 38.a montre bien qu’un dépdt a été
réalisé sur les nanotubes de cette interface, alors que la figure 38.b montre I’absence de cette fonc-
tionnalisation. A titre de comparaison, le diamétre des nanotubes sur la figure 38.a sont de I’ordre de
15 & 20 nm tandis qu’ils sont de 8 a 12 nm sur la figure 38.b. Cela montre que le dép6t de NiO autour

des nanotubes est un succes, tout en gardant la porosité de 1’électrode.
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Figure 39 : Images MEB de la tranche d 'une GDE de MWCNTS fonctionnalisée par une interface par du NiO, dont le précurseur
Ni(HO): a été électrodéposé par CA a — 1V dans Ni(NOs)2 0,1 M / H20 (200 q) : a) Vue de tranche ; b) Tranche partie haute ; c)
Tranche partie basse ; d) milieu de la tranche.

Afin de vérifier que la fonctionnalisation a été effectuée seulement sur I’interface est non a I’intérieur
du matériau d’électrode, des images MEB de la tranche de cette GDE ont également été réalisées.

Les clichés sont présentés sur la figure 39.

D’apres la figure 39.a de la tranche de la GDE, la fonctionnalisation semble n’avoir été effectuée que
sur une tres faible épaisseur de la partie haute de 1’¢électrode, n’engendrant pas de grand changement
au niveau de son épaisseur (85 um vs 80 um). Les images MEB de I’intérieur de 1’électrode viennent
le confirmer puisque quelques produits seulement sont localisés sur la partie haute de la tranche (fi-
gure 39.b) alors qu’il n’en a pas été relevé dans le milieu ainsi que sur la partie basse de la tranche
(figure 39.c et 39.d), confirmant donc que la fonctionnalisation a été réalisée comme attendu sur une

seule interface.

Une GDE de MWCNTs fonctionnalisée par du NiO (1) sur 'interface gaz a été testée en cyclage dans
les mémes conditions que précédemment. Les courbes de cyclage ainsi que les rendements coulom-

biques de charge-décharge sont présentés sur les figures 40 et 41.
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Figure 40 : Courbes de cyclage par combinaison CC-CC/CV, effectuées dans LiCIO4 0,5 M / DMSO sous flux de dioxygene (CC =
[400] pA.cm™, CV = 3,94 V vs E°Lini+), d'une GDE de MWCNTs fonctionnalisée par du NiO (1) sur une interface (fonctionnalisation
par CAa— 1V dans Ni(NOs3)2 0,1 M / H20, 200 q).

D’aprés la figure 40, seule la premiére décharge a 1000 mA.h.gc n’a pas pu se faire entiérement,
jusqu’a I’arrét du cyclage au cinquantiéme cycle. Le potentiel a peu varié en décharge pendant le
cyclage alors qu’il a augmenté progressivement en charge, passant de 3,3 V a 3,55 V vs E°Lii+ €n
début de charge entre le second et le dernier cycle. La quantité de charge récupérée a densité de
courant constante ainsi qu’apres I’étape a CV ne varie que trés peu €également, ce qui montre une
certaine stabilité du systéme mais aussi ses limites. En effet, ’augmentation de potentiel de charge
montre soit une diminution de la capacité du NiO a oxyder les produits de décharge, soit des produits
de décharge de plus en plus difficiles a réoxyder. Les capacités ainsi que les rendements coulom-

biques de charge-décharge peuvent aider cette compréhension et sont présentés sur la figure 41.
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Figure 41 : a) Rendements coulombiques de charge-décharge ; b) Capacités déchargés et rechargés par CP a J = |400| pA.cm?,
obtenus & partir des courbes de cyclage effectuées dans LiClO4 0,5 M / DMSO sous flux de dioxygéne, avec des GDEs de MWCNTSs &
2 mg.cm?, fonctionnalisées ou non par du NiO, par une ou deux interfaces.
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Avec des durées de cyclage non-équivalentes (50 vs 45 cycles), la figure 41.a montre que les GDEs
+ NiO 1 ou NiO 1000 g présentent des rendements coulombiques comparables. Cependant, les capa-
cités de charge a CC de la figure 41.b sont bien plus importantes avec NiO 1000 q qu’avec NiO 1,
notamment en début de cyclage. Cette indication montre que la réoxydation des produits de décharge
est plus lente avec le NiO 1, mais aussi efficace en termes de rendements qu’avec le NiO 1000 q. De
plus qu’avec I’avancement du cyclage, ces deux électrodes tendent a se charger a la méme vitesse.
Cela montre donc qu’en protégeant seulement I’interface gaz de la GDE de MWCNTs avec une
couche relativement dense de NiO autour des nanotubes, mais en gardant la porosité, sa stabilité est

un peu plus importante au cours du cyclage.

Conclusion

Ce quatrieme et dernier chapitre avait pour but d’améliorer les propriétés de cyclage des ¢électrodes
composées d’une GDE de MWCNTS. Deux types de matériaux ont été ajoutés a la matrice carbonee,
tous deux pouvant étre déposes par électrodepot, et ayant des propriétés de transporteurs de charge
positives. Le premier est de type polymére organique, tel qu’un polymeére contenant un centre redox

fer (II), et le second est un semiconducteur inorganique, 1’oxyde de nickel (NiO).

Les polymeres organiques contenant un sel de diazonium ou un vinylique comme groupement d’ac-
croche ont été greffés avec succes par électrochimie sur électrode de carbone vitreux. Les vinyliques
Fc présentent un centre redox dont le potentiel permettrait d’aider a la recharge, mais les conditions
de dépdt par électropolymérisation du vinylFc sur la GDE de MWCNTs sont a optimiser. Cela n’a
donc pas permis de I’étudier en demi-pile. D’autre part, le greffage de monomére contenant un grou-
pement diazonium ainsi qu’un centre électroactif n’a été réalisé que sur électrode de carbone, car son

potentiel est trop haut pour aider a la recharge dans la fenétre électrochimique de 1’étude.

Le second type de matériau transporteur de trous, le NiO, présente I’avantage d‘acquérir ses proprié-
tés de semiconducteur a un potentiel inférieur a celui utilisé lors de la charge, ce qui va lui permettre
d’aider a la recharge. Cependant, ce materiau doit étre déposé correctement pour une meilleure effi-
cacité des électrodes en cyclage. Ainsi, lorsque celui-ci est déposé de fagon homogéne a I’intérieur
de la GDE de MWCNTSs, il améliore les propriétés de cyclage (durée de vie, rendements coulombique
de charge-décharge) des électrodes. En revanche, la problématique de I’interface gaz / électrode est
toujours limitante. Alors, le NiO a été principalement déposé prés de I'interface gaz / électrode, ce
qui permet a 1’électrode de tenir un nombre de cycles plus important avant d’étre bouchée. En effet,
le fait de simplement protéger I’interface gaz / électrode par du NiO change la répartition des produits
de décharge dans I’épaisseur de 1’¢électrode et permet d’améliorer grandement les propriétés de cy-

clage des GDEs de MWCNTs. La diminution de I’épaisseur de la GDE de MWCNTs permettrait sans
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doute d’accentuer I’efficacité du NiO, puisque la contribution des MWCNTs serait moindre, compa-
rer a celle du NiO. De plus, elle permettrait d’améliorer la fonctionnalisation de I’¢lectrode, puisque
moins 1’épaisseur de 1’¢électrode sera grande, moins la diffusion des nitrates réduits a 1’¢électrode sera

limitée par la porosité et donc plus le contrdle du dépot sera simplifie.
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Chapitre 5 - Conclusion générale

Avec la transition énergétique en ligne de mire et I’émergence des énergies intermittentes pour rem-
placer les énergies fossiles, le développement de nouveaux systémes de stockage d’énergie a haute
densité est devenu une nécessité afin d’accentuer leur déploiement a grande échelle.! En raison de
leur trés grande densité d’énergie théorique, les batteries Lithium-air sont considérées comme un
dispositif de stockage prometteur et seraient a méme de remplacer les systémes Lithium-ion utilisés
aujourd’hui pour les applications de transport (véhicules électriques).? Cependant, le développement
de ces batteries se heurte a de nombreuses problématiques, notamment du point de vue de la réactivité
des différents composants de la batterie en milieu oxydant, limitant la compréhension des processus
physico-chimiques s’effectuant lors des cycles de charge-décharge. Ces problématiques, principale-
ment lies a I'utilisation du lithium métallique, matériaux d’électrode négative, la dégradation de
I’¢lectrolyte mais surtout a la réversibilité partielle des réactions se déroulant dans les matériaux
d’électrode positive ont été décrites dans le chapitre 1.° Cette thése avait donc pour but de n’étudier
que les phénomeénes physico-chimiques s’effectuant a cette électrode positive, afin de découpler les
différentes problématiques. Pour cela, il a été choisi de travailler avec une demi-pile, et d’étudier les

électrodes positives au regard de leur structure.

Le second chapitre s’est donc concentré sur la mise en place de cet outil qu’est la demi-pile, un sys-
teme a trois ¢électrodes dont I’électrode de travail contient le matériau d’¢électrode positive, ainsi que
sur les méthodes électrochimiques. Cette électrode appelée électrode-air a été pensée et congue au
laboratoire. Elle permet la mise en contact du flux de gaz (dioxygeéne ou argon) avec 1’électrolyte par
I’intermédiaire du matériau d’électrode, tout en contenant le solvant a I’aide d’une membrane protec-
trice. Cependant, 1’utilisation de cette dernicre dicte le choix du solvant d’étude puisqu’elle doit y
étre imperméable tout en laissant traverser le gaz. Ainsi, la combinaison membrane en PTFE / DMSO
a été retenue pour cette étude. Le choix de ce solvant n’est pas anodin pour les propriétés de decharge,
puisque d’apres son nombre donneur (DN), il va favoriser un mécanisme de ’ORR en solution et
donc I’obtention de grandes capacités de décharge. De plus, son utilisation est adaptée a I’usage d’un
flux de gaz par sa faible tension de vapeur. Par ailleurs, la membrane étant isolante et placée au niveau
de I’entrée de gaz, la reprise de contact est assurée par une grille en inox en configuration « Pac-
man », qui aide également au maintien du matériau d’électrode. Ainsi, la demi-pile permet une ana-
lyse des matériaux d’électrode positive sans étre limitée par ’apport en ions Li* a I’électrode, malgré

I’absence de lithium métallique, puisqu’elle contient un réservoir important d’électrolyte. De plus, ce
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qui permet également de diluer les produits de réactions parasites liés au solvant. Un autre des avan-
tages de la demi-pile est sa simplicité d’utilisation dans un environnement contraignant comme la
boite a gant. En effet, la facilité d’ouverture et de fermeture du dispositif rend possible une analyse
des matériaux en série et surtout d’effectuer ensuite des analyses post-mortem des électrodes sans les
détériorer. Son utilisation a ensuite été validée lors de la présentation des différentes techniques élec-

trochimiques.

Ensuite, le choix des matériaux d’électrode positives pour cette étude a été introduit au début du
chapitre 3, et il s’est porté sur les matériaux carbonés de type 1D (fibres et nanotubes). En effet, ces
matériaux présentent les caractéristiques nécessaires afin de pouvoir étre utilisés comme électrode
positive dans les systémes Li-air, a savoir une conductivité électronique importante et la capacité de
réduire le dioxygene avec des surtensions raisonnables, notamment lorsque les carbones sont dopés
a I’azote. De plus, leur mise en forme en électrode a diffusion de gaz (GDE) est aisée, et il en résulte
la présence d’une porosité ouverte qui est primordiale pour un transport d’especes en solution efficace
(Li* et O2). Le dernier paramétre capital est une surface spécifique conséquente, qui peut étre obtenue
avec ces matériaux lorsqu’ils passent a I’échelle nanométrique. Ainsi, grace a la faible masse volu-
mique des matériaux carbonés, les densités d’énergie gravimétriques pouvant étre stockées peuvent
étre tres élevées. Une gamme de matériaux de différents diametres et donc différentes surfaces spe-
cifiques a été utilisee afin de construire les GDEs, et leur structure a été observée par imagerie MEB.
La surface spécifique des électrodes dépendant du rayon des matériaux mesuré par MEB, elle a été
calculée a I’aide d’un modele géométrique considérant les matériaux 1D comme des cylindres parfaits
et, apres vérification a I’aide d’un isotherme d’adsorption/désorption, ce modele a pu étre validé. Au
méme titre que le rayon des matériaux 1D, I’épaisseur des électrodes a été mesurée par MEB, per-
mettant d’en calculer le volume poreux. Par ailleurs, des analyses par XPS et par spectroscopie RA-
MAN, mettant en avant les différences de composition chimique et le taux de défauts des matériaux
d’¢lectrodes. Enfin, les mesures de résistivité par 4 pointes ont montré I’importance des résistances

de contact inter-matériaux dans la conductivité globale des électrodes.

Les propriétés structurales des électrodes étant déterminées, les propriétés électrochimiques et les
performances des matériaux ont été analysées a 1’aide de la demi-pile. D’abord, la réaction de réduc-
tion de I’oxygene (ORR) a été étudiée par « galvanostatic steps ». Ce protocole permet d’obtenir un
lien entre les potentiels de fonctionnement et les densités de courant appliquées en fonction des dif-
férents matériaux d’électrode. Ainsi, il a été montré qu’a une concentration en sel de lithium de 0,1
M, le transport des Li* a I’intérieur des électrodes doit étre forcé par I’application d’une surtension

supplémentaire, ce qui entraine une chute ohmigque importante et une diminution rapide du potentiel
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en fonction de la densité de courant. En revanche, lorsque la concentration d’étude est de 0,5 M, cet
effet disparait, ce qui permet d’atteindre des densités de courant bien plus importantes. Ainsi, cette
étude a pu montrer une influence minime de la surface spécifique et du volume poreux des électrodes
de matériaux sur les potentiels de fonctionnement, contrairement au dopage/fonctionnalisation a
I’azote. En revanche, a haute densité de courant, une limitation par la diffusion apparait sur les
courbes courant/potentiel, et elle se manifeste a des valeurs de densité de courant d’autant plus faibles
que la surface spécifique et le volume poreux sont petits. La mise en évidence de ce phénoméne
suggere alors que ce systeme présente un contrdle mixte.

Ensuite, les propriétés de décharge des matériaux d’électrode ont été étudiées a courant constant, aux
deux concentrations de 0,1 et 0,5 M en ions Li*. Ainsi, les potentiels de fonctionnement obtenus a
partir des « galvanostatic steps » ont été retrouvés pour les différents matériaux. Sans grande surprise,
I’apport en Li* n’étant pas optimal a une concentration de 0,1 M et la densité de courant délivrée ne
permet pas d’avoir des capacités de décharge importantes. En revanche, cela a permis de mettre en
¢vidence I’intérét d’avoir un grand volume poreux pour le transport d’especes, puisque malgré les
faibles capacités déchargées, ce sont les électrodes avec le volume poreux le plus important qui ont
les plus grandes capacités. Ensuite, pour cette méme étude a [Li*] = 0,5 M, les capacités de décharge
sont bien plus grandes et dépendent du volume poreux mais surtout des surfaces spécifiques dévelop-
pées par les électrodes pour les dépots des produits de I’ORR. Cette relation n’est cependant pas
linaire. En couplant ces mesures électrochimiques et I’imagerie MEB des électrodes en post-dé-
charge, les produits de décharge ont pu étre localisés dans toute I’épaisseur de 1’électrode, avec des
structures qui peuvent étre différentes en fonction des matériaux. De plus, les causes de 1’arrét des

décharges ont pu étre identifiées.

£ J 2
. 0 & K e -

Figure : Images MEB d’une GDE de MWCNTs - a) Avant décharge ; b) Aprés une décharge de 2000 mA.h.g™ & une densité de cou-
rant de [400| pA.cm dans LiClOs 1,0 M / DMSO sous flux de dioxygéne.

D’abord, la structure des produits de décharge dépend du mécanisme de ’ORR mis en jeu. Ainsi,

dans une électrode a faible surface spécifique et donc un espace inter-matériaux grand (GDL-CdF),
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le mécanisme privilégié s’effectue en solution par dismutation des LiO2 en Li>O, formant des dep6ts
toroidaux sur la surface des matériaux. Alors qu’avec une grande surface spécifique et donc un espace
inter-matériaux faible (MWCNTS), il a été observé des dépdts conformes en films fins autour des
nanotubes, ce qui est en contradiction avec la littérature décrivant le comportement du systeme dans
le DMSO.* Cette observation laisse alors penser que cette fine porosité permet de favoriser un méca-
nisme de surface (réduction électrochimique a deux électrons du Oz en Li>0Oy).

Le cas intermédiaire et aussi intéressant car il a montré la coexistence de ces deux types de structure.
Ces observations sur les capacités de décharge et sur la structure des dép6ts de peroxyde de lithium
dans les électrodes sont en adéquation avec les travaux publiés dans Electrochimica Acta,” et réalisés
par les partenaires du projet, Dr Ben Osman Manel et Pr Laberty-Robert Christel, montrant bien cette
influence de la porosité sur les propriétés de décharge, en plus de la surface spécifique. Enfin, les
causes de I’arrét des décharges ont été identifiées en faisant varier les densités de courant de décharge.
Il a été observé une obstruction par des produits de décharge, située au niveau des interfaces des
électrodes. Ainsi, lorsque le transport des Li* a I’intérieur de 1’électrode est limitant (faible concen-
tration en Li"), ¢’est ’interface électrolyte / électrode qui se bouche. Lorsque celui-ci n’est plus limi-
tant, c’est la diffusion de ’oxygene dans 1’¢électrode qui pose un probléme, notamment lors de 1’ap-
plication d’une grande densité de courant. Ainsi, ces observations ont permis de définir les conditions
d’¢étude en cyclage optimale pour ces €lectrodes, qui est un compromis entre une grande vitesse de
décharge et une capacité importante (5608 mA.h.gc* & [400| uA.cm? pour [Li*] = 0,5 M).

Pour terminer sur I’é¢tude des matériaux carbonés, le cyclage des GDEs a ¢té effectu¢ a I’aide de la
méthode CC-CC/CV qui permet d’optimiser les rendements coulombiques de charge-décharge par
I’application d’un potentiel en fin de charge a courant constant. Il a été montré que lorsque les produits
de décharge se déposent dans les électrodes sous forme de toroides, la réversibilité du processus de
décharge en charge est loin d’étre totale et est plus difficile, entrainant un cyclage de courte durée.
En revanche, avec les matériaux dont le dép6t des produits de décharge est en films fins autour des
nanotubes, le potentiel de charge est moins élevé et les rendements coulombiques atteignent pres de
90 %. Il est a noter également que ces propriétés de cyclage sont moins bonnes lorsque le matériau
est fonctionnalisé par un précurseur azoté (moins de 10 cycles et rendement de 85 %), ce qui est sans
doute lié a des interactions plus fortes entre les produits de décharge et les sites catalytiques, mais
aussi a une structure de porosité dont le volume est plus faible et donc plus facile a encombrer. Ainsi,
les meilleures propriétés de cyclage ont été obtenues avec une GDE de MWCNTS, qui est capable
d’effectuer plus d’une dizaine de cycles avec une capacité limitée a 1000 mA.h.g¢?, et méme 50
cycles avec une capacité de 500 mA.h.g¢t. A I’aide une nouvelle fois de I’imagerie MEB en post-
cyclage mais également de I’analyse des interfaces par XPS, une obstruction progressive des deux

interfaces a été mise en évidence. La composition du dépdt obstruant est principalement celle des
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produits de dégradation du carbone avec la présence de carbonate et/ou hydrogénocarbonate de li-
thium,® mais également celle des produits de dégradation de 1’électrolyte soit du solvant - identifié
par la présence de soufre (Li2SOs, ...)" - soit du sel de fond (identifié par la présence de chlore).

Enfin le quatriéme et dernier chapitre est consacré a 1’amélioration des propriétés de cyclage des
GDEs de MWCNTSs. La stratégie employée est basée sur la fonctionnalisation aussi couvrante que
possible du matériau d’électrode par I’ajout d’un transporteur de charge positive, dont le potentiel
coincide avec celui de la réoxydation des produits de décharge. Afin de controler I’immobilisation de
ce second matériau, 1’électrochimie a semblé étre un moyen adéquat. Ainsi, deux types de matériaux
transporteur de charges positives ont été testés : des organiques, par 1’ajout d’un polymére contenant
un centre redox, et un inorganique, par le dépot d’un semi-conducteur. Dans un premier temps, 1’¢lec-
trogreffage de molécules organiques sur surface de carbone vitreux témoin a été réalisé. Différents
monoméres composés d’un centre redox Fe?*/Fe®* ont été immobilisés par électropolymérisation sur
cette surface, soit apres la réduction d’un sel de diazonium avec le TBPFe, soit apres la réduction
d’une fonction vinylique avec deux dérivés du vinylferrocene. Malgré un €lectrogreffage efficace et
couvrant du sel de diazonium en voltamétrie cyclique, le potentiel du centre redox ne pourra pas aider
a la recharge, puisqu’il intervient hors de la gamme de potentiel de I’étude, dans la zone d’oxydation
du solvant. En revanche, les molécules contenant la fonction vinylique voient le potentiel de leur
centre redox Fc correspondre avec celui de la réoxydation des produits de décharge. En revanche,
leurs taux de greffage sont beaucoup plus faibles que pour le TBPFe, ce qui laisse penser qu’ils pour-
raient ne pas étre couvrant. Ainsi, 1’¢électrogreffage du VinylFc a été réalis€¢ sur une GDE de
MWCNTSs. Cependant, la caractérisation de celle-ci montre 1’accentuation d’un phénomeéne résistif
apres le greffage, qui montre que le transport d’espéces a I’intérieur de la porosité des €lectrodes va
étre difficile. Elle n’a donc pas été caractérisee en demi-pile.

Puis, I’ajout d’un transporteur de charge positive inorganique a été étudié plus en profondeur. Le
choix de cet autre matériau s’est porté sur le NiO, puisqu’il devient conducteur dans la gamme de
potentiel de réoxydation du Li»O2, mais également car il peut aider a retirer les produits de dégrada-
tion du carbone : les carbonates de lithium. D’aprés un procédé déja utilisé au laboratoire, il a d’abord
été déposé par voie sol-gel afin de vérifier ses propriétés redox. Puis, selon un second protocole, il a
été déposé sous forme de NiOH par électroréduction a potentiel constant de nitrates de nickel, puis
recuit afin d’obtenir le NiO. Deux méthodologies ont été appliquées pour la fonctionnalisation par le
NiO : un dépot homogéne dans 1’épaisseur de la GDE par I’ utilisation d’une cellule a deux réservoirs,
et une fonctionnalisation inhomogene par une cellule a un seul réservoir d’électrolyte. Avec la fonc-
tionnalisation homogene, la structure des ¢électrodes n’a pas changé hormis par la présence de NiO

sous forme de pétales. Ainsi, lors du cyclage les propriétés du NiO ont été mises a contribution afin
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d’abaisser le potentiel de charge de 3,8 V a 3,4 V vs E°Livi+, et des rendements coulombiques de
charge-décharge de 95 — 96 % ont été obtenus sur pres de 30 cycles avec une limite de capacité de
1000 mA.h.g . Mais le cyclage s’arréte a cause d’un encombrement de I’interface gaz / électrode par
des produits de décharge et par des dép6ts autour des nanotubes de résidus de produits de degradation
du DMSO sur I’interface électrolyte / électrode qui ont ensuite été mis en évidence par XPS. Alors la
seconde méthodologie de fonctionnalisation a été appliquée afin de limiter au maximum cette obs-
truction des interfaces. Les dép6ts présents sur cette interface ressemblent toujours a des pétales de
NiO mais sont en quantité bien plus importante. L’influence de la face fonctionnalisée de la GDE a
d’abord été étudice. Il a été observé qu’une limitation intervient tot lors du cyclage dans le cas ou la
face électrolyte / électrode est fonctionnalisée, dii au transport non-optimale des Li*, contrairement a
la fonctionnalisation par I’interface gaz / €lectrolyte puisque les réactions s‘y déroulent préférentiel-
lement, aidé par le NiO. Puis, I’influence de la quantité de NiO présent sur cette interface a montré
qu’en méme temps que le potentiel de charge diminuait avec 1’augmentation de la quantité¢ de NiO,
le potentiel de décharge passait de 2,7 4 2,9 V vs E°LivLi+, manifestant donc un effet synergique entre
le NiO et les MWCNTSs. Ainsi, pour une quantité de 1000 g de NiO, pres de 45 cycles a 1000 mA.h.g°
L ont pu étre effectués, avec des rendements coulombiques de 92 — 93 %. Enfin, en diminuant la
concentration en nitrate de nickel lors de la fonctionnalisation, la fonctionnalisation de la GDE de
MWCNTS par le NiO est localisée sur une faible épaisseur et il est présent autour des nanotubes sous
forme de films fins, comme pour le Li>O>. Cette structure était celle attendue dans le but de protéger
les nanotubes de carbone a ’aide d’une gaine de NiO. Cette nouvelle électrode a alors montré les
meilleures performances en cyclage avec prés de 50 cycles effectués a 1000 mA.h.g pour des ren-
dements coulombiques de tout de méme 93 — 94 %, forcant les réactions a se dérouler dans cette zone

de I’¢lectrode, ce qui grace aux propriétés du NiO, permet d’améliorer le cyclage.

Pour terminer cette conclusion, 1’utilisation de la demi-pile pour I’étude des matériaux d’¢électrode
positive pour les batteries Li-air a pu étre réalisée grace a I’ajout dans 1’électrode-air d’une membrane
protectrice en PTFE derriére le matériau d’électrode qui a permis de contenir 1’électrolyte, tout en
laissant traverser les flux de gaz.® Cependant, son usage dans d’autres solvants que le DMSO, tel que
le DME par exemple, requiert 1’utilisation d’une autre membrane qui lui sera imperméable. Par ail-
leurs, ce type de systéeme peut également étre utile a la caractérisation de matériaux pour batteries Li-
air aqueuses ou encore les piles a combustibles, autres systémes présentant des réactions avec un gaz
dissout. Ensuite, a 1’aide d’¢lectrodes a porosité ouverte composées de carbone de matériaux 1D mo-
déles, la demi-pile a permis de déterminer I’influence de la structure des électrodes, et notamment du
diameétre des matériaux, de la surface spécifique et du volume poreux des électrodes, sur leurs pro-

priétés de décharge et de cyclage. La tendance observée par ces résultats en décharge a d’ailleurs été
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confirmer par les recherches effectuées en pile compléte par les partenaires du projet ECCENTRIC.
Pour aller plus loin, il aurait été intéressant de construire des structures hybrides en combinant plu-
sieurs des matériaux qui ont été utilisés lors de cette thése afin d’en observer les effets sur les dépots
des produits de décharge et sur le cyclage. En revanche, la dégradation des matériaux d’électrode
carbonés en carbonates limite grandement leur performance et donc leur utilisation dans ces systemes.
Mais grace a cette étude sur la structure des électrodes, il serait possible d’utiliser d’autres matériaux
plus stables et ayant des propriétés similaires voir meilleures. Il en est de méme pour 1’utilisation du
DMSO qui, malgré les précautions prises en termes de fenétre de potentiel, et malgré des propriétés
physico-chimiques intéressantes, réagit avec les produits de décharge et vient se déposer sur les élec-
trodes, comme beaucoup des solvants organiques classiques.

Enfin, la fonctionnalisation des GDEs de MWCNTS par un transporteur de charge positive est pro-
metteuse. Concernant les matériaux organiques, 1’électropolymérisation sur €lectrode de carbone des
différents monomeres a bien fonctionné malgré des taux de greffage assez variables. En revanche, le
protocole de greffage du VinylFc sur une GDE de MWCNTs nécessite un travail d’optimisation afin
de pouvoir ensuite tester 1’¢lectrode greffée en demi-pile. D’ailleurs, il serait préférable d’utiliser
plutot le DicyanovinylFc afin d’éviter de réduire le solvant lors de 1’¢électropolymérisation sur la GDE
de MWCNTS. Par ailleurs, ’utilisation d’autres centres redox plus bas en €nergie serait intéressante
a envisager, si ce n’est qu’il sera trés difficile d’obtenir un sel de diazonium stable car le potentiel de
réduction de la fonction diazonium risque d’étre trop proche de celui du centre redox.

Avec les matériaux inorganiques tel que le NiO, la fonctionnalisation des GDEs de MWCNTSs a
permis une amélioration des potentiels de charge (de 3,6 V jusqu’a 3,2 V vs E°Lini+), des rendements
coulombiques de charge-décharge (jusqu’a 96 %) et de la durée de vie des électrodes, se rapprochant
des standards de la littérature pour ce type de matériaux. Néanmoins, il serait possible d’améliorer le
procédé afin de fonctionnaliser I’intégralité de la GDE par des films fins de NiO. L’utilisation d’autres
matériaux tels que les spinels (NiC0204) pourrait également étre une alternative a I’amélioration des

propriétés de cyclage des électrodes.
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Annexe A : Le dispositif demi-pile et les matériaux d’¢électrode

A.l — Fabrication et montage de 1’électrode-air

L’¢électrode-air et son bouchon sont fabriqués en Poly(1-chloro-1,2,2-trifluoroéthylene), ou Kel-F®.
Elle a été congue afin de pouvoir entrer parfaitement dans la cellule, et étre hermétique, ¢’est pourquoi
I¢lectrode a été taillé sur le modele du rodage de la cellule. Le gaz est inséré par le dessus de 1’¢élec-
trode-air, et passe par un canal en acier inoxydable qui débouche juste derriére le matériau d’élec-
trode. La sortie de gaz quant a elle, s’effectue sur le coté de 1’électrode-air. Le réseau de gaz externe
est connecté a I’¢lectrode, en entrée et en sortie, a I’aide de raccords d’étanchéité Swagelok© en acier
inox (SS-400-1-4RS), vissés. L’étanchéité est assurée par le dépot d’un film en téflon® sur le filetage
des raccords, de maniére a créer un joint entre le raccord et le Kel-F®. La reprise de contact électrique
s’effectue a I’aide d’un fil en acier inox, relié a une vis préalablement percée, sur le c6té de I’¢électrode.
Afin d’éviter tout faux-contact entre le fil et le canal en inox, une gaine thermoreétractable en cellulose

a eté ajoutée autour du canal par chauffage a I’aide d’un « heatgun ».

Pour le contréle du flux de gaz, des débitmetres ont €té placés a I’extérieur de la boite a gants et pour
chaque entrée de voie. Des robinets en Poly(ethylene) (PET) ont également été placé entre ces débit-
meétres et 1’électrode-air sous la boite a gants. Des bulleurs contenant de I’huile de silicone, achetée
chez Sigma, ont également été placés en sortie afin de vérifier le débit. Les réseaux de gaz ont été
effectués a 1’aide de tubes flexibles en Poly(chlorure de Vinyl) (PVC pour « Poly(Vinyl Chloride)).

A.2 — Membrane protectrice et support

Les membranes utilisées pour les tests de mouillabilité sont toutes des filtres membranaires poreux
qui permettent de laisser traverser les gaz. Le choix des matériaux s’est porté sur le Polytétrafluoroe-
thyléne (PTFE), le nitrate et ’acétate de cellulose, le Polycarbonate (PC) et I’alumine (Al203). Les 3
premiéres ont été achetés chez Sartorius et présentent une porosité de 0,45 um, alors que pour le
polycarbonate, elle est de 0,4 um (Millipore) et I’alumine 0,2 um (Anodisc — Whatman). Les solvants
utilisés pour ces tests sont le DMSO anhydre (= 99,9 %) et le DME anhydre (99,5 %), qui ont tous

deux étés achetés chez Sigma.

Le seul des résultats probant de ces tests de mouillabilité a été obtenu entre la membrane en PTFE et
le DMSO. Une photographie de ’angle de contact obtenu entre une goutte de DMSO et le support en

PTFE est présentée sur la figure 1, montrant bien I’imperméabilité de la membrane au DMSO.
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CAleft: 110.4°
CAright: 109.9°

Figure 1 : Mesure d'angle de contact entre une goutte de 5 pL. de DMSO anhydre et une membrane en PTFE d'une porosité de 0,45
pm.

Une fois les électrodes de matériaux mises en forme, elles sont placées dans I’¢lectrode-air avec la
membrane protectrice en PTFE en face arriere, mais celle-ci empéche la reprise de contact. Ainsi,
une grille en configuration « pacman » prenant en sandwich la GDE est ajoutée, permettant également
le maintien du matériau d’électrode. Celle-Ci est composée en acier inox (Stainless steel gauze, 200
mesh woven, Alfa Aesar). Elle est decoupee de fagcon circulaire et a la dimension du bouchon de
I’électrode, afin d’étre placée a I’intérieur. Le bouchon est alors visé a la base de 1’électrode-air, créant

ainsi le contact électrique entre la grille arriére et le fil en inox.

A.3 — Cellule électrochimique et électrode de référence

La cellule électrochimique pour la demi-pile a été congue au laboratoire et fabriquée par le verrier du
NIMBE. Elle est en borosilicate et le fritté séparant les deux compartiments est de porosité 3 (16 —
40 pm).

L’¢lectrode de référence a également été fabriquée au laboratoire, dans un tube en borosilicate préa-
lablement nettoy¢ a 1’eau distillée puis a 1’éthanol (FischerBrand). Un fritté¢ de porosité 4 (10 — 16
pm) est placé au bout du tube et scellé a I’aide d’une gaine thermorétractable en téflon®, chauffée au
« heatgun » (Ameteksi). Un fil en argent, nettoyé au papier de verre, est placé a I’intérieur de 1’¢lec-
trode de référence et est maintenu a travers un bouchon jupe en caoutchouc du diametre du tube. La
solution placée a I’intérieur de I’¢lectrode de référence est composée du solvant d’étude (DMSO an-
hydre > 99,9 %, Sigma), du sel de fond a la concentration de 1’électrolyte (LiClO4, 99,99 % battery
grade, Sigma) et de 10 mM de AgNO3 (Sigma).
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A.4 — Conditions expéerimentales et électrolyte
Les expériences électrochimiques avec la demi-pile ont toutes été effectuées sous boite a gants (Ja-
comex) et sous atmosphere d’argon (Argon technique). Les gants de la BAG font une épaisseur de

6/10 mm et sont en Butyl Hautes propriétés (BHP) afin de résister aux solvants organiques.

Les flux de gaz insérés dans 1’¢lectrode-air proviennent de bouteilles de gaz de chez AirProduct, avec

de I’argon technique (> 99,99 %) et de I’oxygene premier (> 99,99 %).

Enfin, les électrolytes utilisés pour les analyses électrochimiques en demi-pile ont été préparés a partir
du DMSO anhydre (> 99,9 %) et du perchlorate de lithium (LiClO4, battery grade 99,99 %, Mvicios
= 106,39 g.mol™?) dans des fioles jaugées de 500 mL pour une concentration de 0,1 M (m = 5,3 g), de
250 mL pour une concentration de 0,5 M (m = 13,3 g) et de 100 mL pour une concentration de 1,0
M (m = 10,6 g). Dosés au Karl-Fischer a I’aide d’une solution d’hydranal (Fliikka), les concentrations

en eau dans les électrolytes a été mesurées entre 75 et 150 ppm.

A.5 - Matériaux d’électrode
A.5.1 — La GDL-CdF

Les matériaux d’¢lectrode ont dii étre mis en forme en é€lectrode a diffusion de gaz (GDE pour « Gas
Diffusion Electrode ») avant d’étre placés dans la demi-pile pour analyse. Sur les différents matériaux
étudiés, seul la GDL-CdF est commerciale (GDL, Freudenberg H2315).

A.5.2 — Matériaux mis en forme par filtration sous vide

Les matériaux qui suivent ont été mis en forme par filtration sous vide. Les « petits » nanotubes de
carbone ont été achetés chez Nanocyl SA (MWCNTSs, NC 7000, > 90 % carbon basis, D x L 9,5 nm
x 1,5 um). Les « gros » nanotubes de carbone (GMWCNTS, > 90% carbon basis, D x L 110-170 nm
x 5 -9 um) ainsi que les fibres de carbone (NanoFibers, graphitized, platelets (conical), > 98% carbon

basis, D x L 100 nm x 20 - 200 um) proviennent eux de chez Sigma.

Afin de former des GDEs de ces matériaux 1D, ils ont été dispersés dans de 1’éthanol absolue (VWR)
par plusieurs étapes de dispersion/sonication d’une durée de 30 minutes chacune, répertoriées dans le
tableau 1. Le bain a ultrason est alors porté a une température comprise entre 50 et 55 °C. La suspen-

sion de matériaux finale a pour concentration massique 80 g.L™.
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Etape Vinitial Vajouté Vinal Sonication
1 0 10 10 Sonde US
2 10 20 30 Sonde US
3 30 70 100 Bain US
4 100 150 250 Bain US
5 250 750 1000 Bain US

Tableau 1 : Volume des ajouts d'éthanol absolue et des méthodes de sonication (US pour « ultrason ») pour chaque étape de disper-
sion des matériaux 1D carbonés.

Une fois que la dispersion est préte, un volume de celle-ci est placé dans un systeme de filtration sous
vide assisté par une pompe, et placé sous hotte aspirante. Le support de filtration en Pyrex® (Milli-
pore) contient une grille en acier inox sur laquelle est déposée la membrane en PTFE. Le diametre
sur lequel est déposé le matériau est de 10 cm?.

Pour un chargement de 2 mg.cm?, un volume de 250 mL de la suspension de matériau 1D est filtré
sur la membrane. Lorsque la filtration est terminee, la GDE est retirée du systéme de filtration apres
arrét de la pompe, et immobilisée dans une boite de pétris. Elles sont alors laissées a 1’air pendant une
nuit sous hotte aspirante, avant de les découper & 1’emporte-piéce au diamétre voulu (S = 1,54 cm?).

Pour les GDEs de MWCNTSs autosupportées, la membrane en PTFE est decollée des nanotubes.

A.5.3 — Matériaux mis en forme par électrospinning.

Les fibres de carbone azotées et électrospinnées ont été fabriquées par le partenaire du projet ECCEN-
TRIC (Manel Ben Osman et Christel Laberty-Robert du LCMCP a I’'UPMC [Sorbonne Université]),*
a partir d’une suspension de polyacrylonitrile (PAN, M = 150 000 g.mol™) a 10 % wt dans le dimé-
thylformamide (DMF), tous deux pourvus chez Sigma. L’électrospinning a été effectu¢ dans une
boite scellée, sous flux d’air, et a humidité relative controlée (RH < 20 %). Une tension de 15 — 18
kV a été appliquée entre le support métallique et 1’aiguille de la seringue d’injection, dont la distance

entre les deux est fixée a 13 cm. Le débit de la suspension PAN/DMF est fixée a 0,03 mL.mint,

Apres dépodt des fibres de polymere électrospinnées, celles-ci subissent plusieurs traitements ther-
miques afin d’obtenir le matériau final. Elles sont d’abord séchées dans un four a une température de
70 °C sous I’air, afin d’évaporer le DMF résiduel. Ensuite, une étape de stabilisation des fibres est
nécessaire afin d’éviter leur dégradation a haute température sous atmosphere inerte. Lors de cette
étape, elles sont toujours placées sous air mais a une température de 280 °C. La derniére étape de
cuisson est effectuée a haute température, ce qui permet d’obtenir le matériau carboné final avec un
important taux de graphitisation. Cette étape de carbonisation est effectuée sous argon a 950 °C, ob-

tenant ainsi un carbone activé.
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Annexe B : Fonctionnalisation des matériaux carbonés

B.1 — Fonctionnalisation des nanotubes par un précurseur azoté

La fonctionnalisation des nanotubes de carbone est effectuée en 2 étapes : une étape d’imprégnation
et une étape de cuisson.? D’abord, 2 g de benzotriazole (BTA) sont introduits dans un ballon et dissout
dans 40 mL d’éthanol absolue. Les nanotubes de carbone commerciaux (MWCNTs ou GMWCNTs)
sont ensuite ajoutés dans des proportions massiques 1 : 2 par rapport au BTA, c’est-a-dire 1 g de
nanotubes, et dispersés dans la solution existante a laquelle est ajoutée 10 mL d’éthanol absolue. La
dispersion est alors placée sous agitation pendant 5 heures. Le mélange est ensuite séché a I’aide d’un
évaporateur rotatif afin de retirer le solvant. Il est alors obtenu une poudre tres granuleuse composée
d’agglomérats. Puis, cette poudre est placée aux ball-milling (1/3 CNTs, 1/3 billes, 1/3 vide) pendant
15 minutes afin d’en obtenir une poudre fine. La dernicre étape est 1’étape de cuisson, qui est effectuce
dans un four tubulaire sous flux d’argon avec une rampe de température de 30 °C.min. L’échantillon
est déposé dans un creuset en quartz et la cuisson est effectuée a 700 °C pendant 2 heures. Une perte

de masse de I’ordre de 60 % est alors observée, di a la sublimation et la dégradation du BTA.

H A
N 700 °c  N-CNTs
Cr @ e
N’ Ar  N-GCNTs
BTA MWCNTSs
ou
GMWCNTs

Figure 2 : Structure chimique du benzotriazole (BTA) et schéma de la fonctionnalisation des nanotubes par le précur-
seur azoté.

B.2 — Fonctionnalisation des GDEs de matériaux

B.2.1 — Systéme pour la fonctionnalisation

Les systemes de fonctionnalisation des GDEs de matériaux ont été fabriqués au sein du laboratoire
avec pour matiére premiére le Kel-F®. Les cellules sont faites en deux compartiments, une base et
un récipient, qui sont vissés I’une sur ’autre a I’aide de vis en acier inox. L’étanchéité entre les deux
compartiments des cellules est assurée par un joint en Viton® qui est inséré dans une gouttiere, dont

I’empreinte a été faite lors de la fabrication.

Pour la reprise de contact de la cellule une face, celle-ci est assurée par une lame d’or. Elle a été
fabriquée a I’aide de lame de microscope en verre (VWR) sur laquelle est déposée une couche d’ac-
croche de 3 nm de titane, puis une couche d’or de 20 nm d’épaisseur, effectuées par évaporation

thermique (Balzers). Pour la cellule deux faces, la reprise de contact est assurée par une grille en acier
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inox (Stainless steel gauze, 80 mesh woven, Alfa Aesar), dont le centre a été découpé a 1I’emporte-

piece, afin de ne laisser que la GDE en contact avec 1’¢électrolyte.

Deux électrodes de référence ont été utilisées dans ces systemes de fonctionnalisation : une en milieu
organique et une en milieu aqueux. Celle en milieu organique n’est pas tres différente de celle utilisée
dans la demi-pile, avec le couple Ag/Ag®, représenté par un fil d’argent et AgNO3z 10 mM dans 1’élec-
trolyte d’étude, qui est ici le tetrabutylammonium hexafluorophospate (TBusNPFs, Sigma) 0,1 M
dans I’acétonitrile (CH3CN, VWR). En revanche, le couple redox de I’électrode en milieu aqueux est
Ag/AgCI et nécessite une préparation particuliére du fil d’argent. Celui-ci est d’abord polie au papier
de verre, avant d’étre introduit dans une cellule électrochimique dans H.SO4 0,5 M (Fischer Scienti-
fic). Le fil d’argent est alors utilisé comme électrode de travail dans un montage a trois électrodes, et
est cyclé 10 fois par VC entre 1,0 V et — 0,2 V vs Ag/AgCl, a une vitesse de 100 mV.s™. Cette
électrode est ensuite plongée dans une solution aqueuse contenant 0,5 M de FeClz (Sigma) afin de
former une couche de AgCl en surface du fil d’argent. Ce fil contenant le couple Ag/AgCl est placé
dans le contenant de 1’¢lectrode de référence (tube en borosilicate + fritté) auquel est ajouté une so-

lution aqueuse de KCI saturée (poudre de KCI, VWR).

B.2.2 — Fonctionnalisation par une molécule organique

Les fonctionnalisations des électrodes de carbone par les différentes molécules organiques ont été
réalisée dans TBusNPFs 0,1 M / CH3CN. Celles-ci ont été effectuées par voltamétrie cyclique a ba-
layage linéaire de potentiel (VC), avec une vitesse de balayage allant de 50 a 100 mV.s™. Les molé-
cules tels que le tris-bypyrindine fer (I1) diazonium (TBPFe), le vinylferrocene ou le 1,1-dicyano-

vinylferrocéne ont été synthétises au laboratoire.

B.2.3 — Fonctionnalisation par un matériau inorganique
Deux voies de fonctionnalisation de substrats conducteurs par le NiO ont été effectuées en milieu
aqueux. L’eau utilisée pour préparer les solutions de précurseur nickelé est de 1’eau distillée prove-

nant d’une station Merck Millipore Milli-Q, d’une résistivité¢ de 18 MQ.

B.2.3.a - Voie sol-gel
Pour la fonctionnalisation par voie sol-gel, une suspension du précurseur nickelé a été réalisée a partir
de NiCl2.6H20 (Alfa Aesar) et du pluronic F-127 (Sigma) dans un mélange eau/éthanol.® D’abord, 1
g de pluronic F-127 est dispersé dans un mélange eau/éthanol, contenant respectivement 2,19 g et
4,85 g. Cette suspension est alors placée dans un bain a ultrason pendant 30 minutes. Ensuite, 1,83 ¢
de NiCl2.6H.0 est ajouté a la suspension de pluronic. Celle-ci est homogénéisee, et est laissée vieillir
dans son contenant pendant une nuit avant utilisation. Pour le dép6t du sol-gel sur FTO, il est effectué
par la méthode du « Doctor Blade ». Quelques gouttes sont déposées sur le substrat et étalées d’un

coup a I’aide d’une pipette pasteur. Deux morceaux de scotch placés sur le substrat servent alors de
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guide, et I’épaisseur du dépdt dépend de celle du morceau de scotch. L’échantillon est ensuite placé

au four a 450 °C pendant 30 minutes, puis refroidit lentement & température ambiante.

B.2.3.b — Voie électrochimique
Pour la fonctionnalisation par voie électrochimique, une solution aqueuse de Ni(NO3)..6H.O (Fischer
Scientific) a été préparée afin de déposer des hydroxydes de nickel sur les GDEs de MWCNTSs. Cette
solution sert de précurseur nickelé mais également d’électrolyte support. Sa concentration est donc
comprise entre 0,1 M et 0,75 M. Les dépdts sont alors effectués par chronoampérométriea — 1 V vs
Ag/AgCl, et la quantité déposée dépend du temps d’application du potentiel. Les échantillons sont

ensuite rincés a 1’eau distillée, puis placé au four, sous air a 350 °C pendant 1 heure.

Annexe C : Méthodes expérimentales

C.1 — Caracterisations électrochimiques

C.1.1 — Systéme d’analyse

La réalisation des expériences assistées par électrochimie a éte faite a 1’aide d’un potentiostat multi-
voie de chez Bio-logic (VSP-300), équipé de trois voies. Sur les 3 voies du potentiostat, une d’entre
elle permet de faire des modélisations par impédance électrochimique (EIS pour « Electrochemical

Impedance Spectroscopy ». Le logiciel utilisé pour effectuer les expériences est EC-lab 11.30.

C.1.2 — Méthodes électrochimiques

A T’aide de ce potentiostat, différentes expériences électrochimiques ont pu étre réalisées afin de ca-
ractériser les matériaux d’¢lectrode, effectuer les électrogreffages de molécules organiques ou les
dépbts de matériau inorganiques, mais aussi caractériser les propriétés de conduction ioniques des
électrolytes. Les techniques utilisées sont : le balayage de potentiel pour les caractérisations de ma-
tériaux et les électrogreffages (voltamétrie cyclique (VC), balayage linéaire de potentiel (LSV pour
« linear scan voltammetry »)), I’application d’un potentiel constant (chronoampérométric CA) ou
d’un courant constant (chronopotentiométrie CP) pour les décharges et les charges dans la demi-pile
ainsi que les dépots des hydroxydes de nickel, et I’impédance électrochimique pour mesurer les ré-

sistances électrolytiques (ZIR).

Des combinaisons de ces différentes techniques ont également permis d’effectuer les séquences de
cyclage des matériaux dans la demi-pile, comme la combinaison CC-CC/CV (ou CP-CP/CA), ou
encore une seconde méthode de cyclage qui a été utilisée dans le chapitre 4 pour la caractérisation

des matériaux carbonés en présence de NiO (combinaison LSV-CA).
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C.1.3 — Mesure des résistances électrolytiques

Afin de mesurer les résistances électrolytiques dans le systéeme demi-pile (ZIR), des mesures simples
d’impédance électrochimique ont été réalisées a potentiel constant (PEIS method pour « Potentiosta-
tic Electrochemical Impedance Spectroscopy). Un potentiel de 0 V vs le potentiel de circuit ouvert
(OCV pour « Open Circuit Voltage) a été appliqué avec une perturbation du signal de AE =20 mV,
a une fréquence v = 10 kHz). Ainsi, 'impédance du systéme se décomposant en partie réelle (Z’) et
imaginaire (Z’’) et étant a haute fréquence, la partie réelle de I’impédance Z peut étre considérée

comme la résistance électrolytique du systéme, exprimée en ohm (Q).

C.1.3 — Cyclage par combinaison LSV-CA

Le terme de LSV-CA signifie donc qu’une voltamétrie a balayage linéaire de potentiel (LSV) est
utilisée pour la descente puis la remontée en potentiel, tandis qu’une chronoampérométrie (CA) est
effectuée a la borne de potentiel de la décharge ainsi qu’a la borne de la charge. Cette LSV contribue

donc a la decharge mais aussi a la charge, au méme titre que la CA.

Ce deuxiéme protocole de cyclage a été développé au laboratoire dans le but de caractériser rapide-
ment les propriétés de cyclage des électrodes en effectuant des décharges et des charges a potentiel
constant, tout en observant sur une voltamogramme courant/potentiel 1’évolution des signaux de ré-
duction et d’oxydation du systéme, sans trop en changer 1’état de vieillissement. La décharge du sys-
teme est effectuée partiellement, ce qui permet de limiter les impacts de la saturation du matériau
d’¢lectrode par le produit de décharge isolant ainsi que I’impact des réactions indésirables sur celui-
ci. Pour cela, elle est réalisée par I’application d’une tension sur une courte durée, ou dans notre cas

une différence de potentiel entre la WE et la Réf.

Les potentiels sont fixés dans la fenétre de stabilité de I’électrolyte, a 2,44 V en décharge et 3,89 V
vs E°Lini+ en charge afin de maximiser les densités de courant pouvant étre utilisées. La vitesse de
balayage de la LSV a quant a elle été fixée a 0,5 mV.s™ dans le but de pouvoir apporter une transition
douce au systeme entre la charge et la décharge, mais surtout de pouvoir observer précisément sur un
voltamogramme des phénomenes électrochimiques lents, comme 1’oxydation du peroxyde de lithium.
Les propriétés de cyclage sont alors étudiées a I’aide de 1’évaluation du rendement coulombique de

charge-décharge, comme pour le cyclage par combinaison CC-CC/CV.

Chague cycle effectué débute donc par une descente en potentiel en LSV puis une CA en réduction a
2,44 V vs E°LijLi+., suivie d’une remontée en potentiel en LSV et d’une CA en oxydation a 3,89 V vs
E°Lii+. Le cycle est clos par une derniere LSV permettant de revenir a un courant nul. Le temps de
la CA en oxydation est doublé par rapport a la réduction (2 heures contre 1 heure), afin de récupérer
un maximum de peroxyde de lithium formé lors de la décharge, et de pouvoir observer un éventuel

changement de régime.
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C.2 — Caracterisations chimiques des matériaux.
Les caractérisations chimiques des matériaux 1D carbonés d’électrode ont été réalisées grace a la
spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (XPS pour « X-ray Photoelectron Spectro-

metry ») et la spectroscopie RAMAN.

C.2.1 — La spectrométrie de photoélectrons X (XPS).

Les analyses des échantillons par la spectrométrie de photoélectrons X (XPS) ont été réalisées par Dr
Leroy Jocelyne (NIMBE/LICSEN) sur I’appareil Kratos Analytical Axis Ultra DLD. La source de
rayons X utilisée pour les analyses est une source monochromatique haute résolution Al-Ka (1486,7
eV). Les spectres généraux ont été réalisés a 1’aide d’un analyseur hémisphérique travaillant a une
énergie de 160 eV, tandis qu’elle est de 40 eV pour les spectres HR. Pour les GDEs de matériaux
déchargées, c’est-a-dire contenant du Li>O2, un systeme de compensation de charge a été utilise. Les
spectres XPS ont éte calibreés a partir de la bande C1s du carbone conducteur, et placée a 284 eV. Pour
le traitement des données et la déconvolution des spectres hautes résolutions (HR), le logiciel Ca-
saXPS a eteé utilisé.

C.2.2 — La spectroscopie RAMAN.
Les analyses par spectroscopie RAMAN ont été realisées par Dr Campidelli Stéphane
(NIMBE/LICSNE) sur I’appareil LabRAM ARAMIS de Horiba Jobin-Yvon. La source utilisée pour

ces analyses est un laser dont la longueur d’onde est de 532 nm, émettant dans le vert.

C.3 — Caracteérisations physiques des matériaux.

C.3.1 - Imagerie MEB.

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de microscopie électronique per-
mettant d’effectuer des images des structures de matériaux nanométriques. Elle a été utilisée afin
d’obtenir des clichés des différents matériaux d’électrode, avant et apres analyse €lectrochimique.

Ces images ont été réalisées a 1’aide d’un MEB Hitachi S-4500.

C.3.2 — Angle de contact.
Ces mesures ont été réalisées au laboratoire a 1’aide de de 1’appareil OCA 15EC, fonctionnant sur le
logiciel SCA 20 pour les mesures d’angle de contact. Le modele de la seringue utilisé pour les injec-

tions est de la marque Hamilton (1750 TLL).

C.3.3 — Mesure de viscosité des électrolytes.

La viscosité d’un liquide résulte de sa capacité a s’écouler. C’est I’une des trois grandeurs avec 1’¢las-
ticité et la plasticité, qui permettent de caractériser les propriétés mécaniques d’un matériau (rhéolo-
gie). Les viscosités des électrolytes a différentes concentrations en sel de lithium ont été mesurés par
cisaillement a I’aide d’un rhéomeétre de chez Anton Paar (Modular Compact Rheometer MCR 302).
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Les mesures ont été réalisées avec un cone de 49,977 mm de diamétre et un angle de 0,998 ° (modeéle
CP50-1, Anton Paar).

C.3.4 — Mesure 4 pointes de résistivité.

Les mesures de résistivité par la méthode 4 pointes permet de déterminer la résistance électrique R,
d’un matériau. Celle-ci est relié au ratio tension V / courant | par un coefficient K qui est dépendant
de la configuration des pointes.

V Pm
—=K-'R avecR =—
I b
Pour ces mesures, les 4 pointes sont alignées et équidistantes. Dans cette configuration, K est alors
tabulé. Les 2 pointes externes sont reliées a un générateur de courant et les deux pointes internes a un

voltmétre mesurant la variation de tension induite par le courant appliqué.

@~

10

Figure 3 : Schéma du montage 4 pointe.
Les mesures effectuées avec 1’appareil JANDEL model RM3000 donnent directement le R. Sachant
que les épaisseurs des électrodes étudiées @ sont bien supérieures a la distance inter-électrode d (; <
0,25), I’application d’un facteur correctif sur K n’est donc pas nécessaire (d = 1,59 mm et & ~ 100

pum).

C.3.5 — Isotherme d’adsorption / désorption et surface BET.

La surface spécifique de matériaux, ou surface BET (pour « Brunauer, Emmett et Teller ») peut étre
mesurée expérimentalement a 1’aide d’un isotherme d’adsorption/désorption d’un composé gazeux
sur le matériau a étudier. Ainsi, les isothermes et les mesures de surface spécifique des matériaux ont

été effectuées a ’aide d’un appareil de chez QuantaChrome (NovaTouch LX?).
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Annexe D : Méthodes de calcul.

D.1 — Calcul de la surface spécifique des électrodes.

Avec notre appareil, les surfaces spécifiques des GDEs de matériaux, Ssps, peuvent étre mesurées de
maniére précise si la surface du matériau étudiée est comprise entre 5 et 20 m2. Or, pour la GDL-CdF,
celle-ci ne présente pas une surface suffisante afin de faire un isotherme d’adsorption/désorption avec
de ’azote. Il aurait été possible par contre d’effectuer de la porosité au mercure. Mais, il est aussi
possible de tenter de la calculer. Etant donné que les matériaux d’électrode sont mis en forme sans
liant (PTFE, PVdF, ...), leur géométrie peut étre assimilé a un cylindre de rayon r et de longueur L.
Ainsi, a partir de la surface d’une fibre Sf, le volume d’une fibre V;, ainsi que la masse volumique de
la fibre (ici du carbone) p.qrpon, I’€quation suivante est obtenue, ne dépendant plus de la longueur

des fibres, qui sont pour la plupart des matériaux inconnus :

Sf 21Lr 2

. = 2 -
Vf Pcarbon mLr Pcarbon TPcarbon

Sper =

Une plage de valeurs a été prise pour la densité des matériaux carbonés, et elles sont reportées dans

le tableau 2.
Matériaux r(nm) | pearbon (g.cM™) Ssps calculée Fournisseur ! Sger mesurée
GDL-CdF 5000 1,8-2,0 0,2 0,22
NanoFibers 50 1,9 21,1 20
N-Carbon Fibers | 115 - 145 1,7-19 8,1 9
GMWCNT 55 -85 1,7-21 11,2 21,4 13,3
MWCNT 4,75 1,7-2 210,5 2477 250 - 300 252

Tableau 2 : Comparaison des surfaces spécifiques calculée Sspe et mesurée Seet des différentes GDES de matériaux carbonées 1D.

Ainsi, d’aprés le tableau 2, une corrélation entre la surface spécifique calculée Sspe €t mesurée Sget
est relevée pour les 3 matériaux (NanoFibers, GMWCNTs et MWCNTS), ce qui permet de valider ce

calcul.

D.2 — Calcul du volume poreux des électrodes.

De la méme maniere que précédemment, il est également possible de calculer le pourcentage en vo-
lume mort, ou volume poreux dans les GDEs de matériau (Pg;¢, ). Pour cela, une mesure I’épaisseur
de la GDE @ apres dépdt est nécessaire afin d’en calculer le volume V;pr (modéle d’un cylindre) et
de faire le ratio du volume occupé par les matériaux 1D V;, sur le volume de la GDE. Le volume des
matériaux 1D peut étre déterminer grace a la masse des matériaux carbonés déposés m,. ou en con-

naissant son chargement Lo, qu’il est possible d’exprimer par 1’équation :
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mc
Lo =
SGDE
V. m Lo
Psityzl_ 1D=1— < =1-—
VepE Pcarbon * SGDE P Pcarbon * P

Le résultat de ce calcul de volume poreux pour les différentes GDEs de matériaux est présenté dans

le tableau 3.
Matériaux Ch?r?;r:rir_g)l‘o Pearbon (g.CM3) E&ag]sggrcg i Volume poreux Psity (%)
(um)
GDL-CdF 10 1,8 2 200 72,2 75,0
NanoFibers 2 1,9 120 91,2
N-CarbonFibers 2 1,7 1,9 150 92,2 93,0
GMWCNT 2 1,7 21 ! 80(N-60) ! 853(N-80,4) 88,1 (N-84,1)
MWCNT 2 1,7 2 80 (N-60) ! 85,3 (N-80,4) 87,5 (N-83,3)

Tableau 3 : Calcul des volume poreux (porosité) des différentes GDEs de matériaux 1D.
D.3 — Determination des capacités de décharge en films fins des différentes GDEs de

matériaux 1D.

L’une des structures des dépots de peroxyde de lithium dans les électrodes des systémes Li-air se
présente sous forme de films fins. Celui-ci peut étre représenté par 1’ajout d’une couronne autour de
cylindre que sont les matériaux 1D. Ainsi, il est possible de modéliser ces dépots afin de déterminer
les capacités de décharge maximales en films fins des différentes électrodes de matériaux 1D qui sont

étudiées. Dans un premier temps, la quantité de charge insérée lors de la décharge correspond a :

—-nFé
3,6

Q(A.s) = —nFé ou Q(mA.h) =

Avec Q la capacité maximale (en A.s ou C), n le nombre d’électrons échangé par molécule de dioxy-

geéne, F la constante de Faraday (96485 C.mol™?) et & la quantité de molécules déposée (en mol).

Avant de développer ce calcul, plusieurs prérequis sont nécessaires. Tout d’abord, les matériaux
d’¢électrodes positives (cathode en décharge) peuvent étre assimilés a des cylindres de rayon r, de

longueur L et de volume V.
Vr = nLr?

Ensuite, lors de la décharge, un dépot est effectué de fagcon homogeéne et en films fins autour des

matériaux 1D, avec un seul et unique produit de décharge, le peroxyde de lithium (Li2O2) de masse
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molaire M;; o, = 45,881 g.mol~'. Ce produit de décharge est obtenu lorsque que 1’on réduit le
dioxygéne avec n = 2 e et son cristal a une densité théorique p;,0, = 2,31+ 10°g.m™3. Lorsque la
décharge sera terminée, le rayon de la fibre aura augmenté d’une épaisseur e et son volume sera alors
VfiLiy0,- L€ VOlUMe V;; o, que va occuper cette couronne inorganique autour d’une unique fibre de

carbone pourra alors étre calculé. Cependant, la contribution des bords sera négligée car L >> e et r.

Les surfaces qu’occupent les bords seront alors négligeables par rapport a la surface courbée d’une

fibre.
S = 2mLr 4+ 2nr? = 2nr(L+71) avecL>>r
donc Sf = 2mlr et Spiji,0, = 2nL(r +e)
Il est alors obtenu : Vii,0, = Vetriyo, — V¥

aveC Viipi0, = TL(r+e)* et V; = mlr?
e
Viiyo0, = mL([r + e]* = %) = nL(2re + e*) = 2nLe(r + E)

Il est a noter que le Li>O; est un isolant électrique et donc que 1’épaisseur e des films fins déposés ne
pourra pas dépasser la distance de la barriere tunnel (aux alentours de 6 nm). Pour la quantité de

molécules de Li2O, déposées sur une fibre de carbone pendant la décharge, 1’équation se note :

£ = Vii,o0, " PLiyo0,

Mo,
Il est alors obtenu pour la quantité de charge totale :

—nF _ Vii,0, " PLiyo0,

Q(mA.h) =
3,6 Mo,

Dans la littérature, les capacités de décharge sont exprimées en mA.h.gc? (Q9). Une autre grandeur
massique mesurable doit donc étre introduite, telle que la surface spécifique, noté S, (exprimé en
m2.g1). Ce paramétre peut étre mesuré en faisant un isotherme d’adsorption/désorption du matériau
en question, mais il est également possible de la calculer (cf Annexe D.1). Dans le cas ou la surface

des objets étudiés serait considérée comme plane, le volume massique V7., peut étre obtenu en

faisant le produit de Ssps par 1’épaisseur de matériau déposée e.

g = .
Vplane - SS e

pé
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L’équation devient alors :

g .
g _ —nF ] Vplane PLiyo0,
3,6 Mo,

Or dans le cas présent, la surface ne peut pas étre considérée comme plane, car pour certaines de nos

électrodes, le rayon de courbure des matériaux 1D la composant est trop important (r du méme ordre
Ve - - - g

de grandeur que e). Il est alors necessaire de corriger ce volume massique V... par un facteur de

Lip 0

.V . . 7 . B
forme, que I’on notera G (Tableau 4). Le ratio = ( intervient donc dans I’équation, afin d’ob-

plane

tenir le volume massique réel V7 , .
2Y2

e e
C = VL0, _ Viip0, 2nLe(r+7) _ (r+3)

Vplane Sge " 2nlre r et VL‘?ZOZ - Vp‘?‘me G
Matériaux r(nm) | e=6nm ! e=8nm
GDL-CdF 5000 1,0006 1,0008
NanoFibers 50 1,0600 1,0800
N-CarbonFibers 130 1,0231 1,0308
GMWCNT 70 1,0429 1,0571
MWCNT 4,75 1,6316 1,8421

Tableau 4 : Facteur de forme G des différents matériaux 1D composant les GDEs.

Finalement, 1’équation obtenue est indépendante de la longueur des fibres :

e
_ —nF VL‘?ZOZ "PLi0, —NFSgprPLiyo,e(r + 7)

Q9 = =
3,6 MLiZOZ 3,6 'MLl‘zozr

A partir de cette équation, les capacités de décharge en films fins ont été calculées pour les différentes

GDEs de matériaux 1D, et sont répertoriées dans le tableau 5.

Matériaux r (hm) Sspe Calculée e=6nm e=8nm
GDL-CdF 5000 0,2 0,22 3,2 3,6 4,3 4,8
NanoFibers 50 21,1 362,2 492.0
N-Carbon Fibers | 115 145 8,1 9 133,9 149,5 179,7 2011
GMWCNT 55 85 11,2 21,4 187,8 365,4 253,2 495,6
MWCNT 4,75 2105 247,7 i 5561,3 6544,1 83719 9851,4

Tableau 5 : Capacités de décharge en films fins calculées pour les différentes GDEs de matériaux 1D.
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Annexe E : Mesure d’angle de contact sur les GDEs de MWCNTs a 1’aide

de électrolytes LiClIO4 / DMSO a différentes concentrations.

Des mesures d’angles de contact entre les GDEs de MWCNTs et les €lectrolytes a différentes con-
centrations en sel de lithium ont été effectuées. Un suivi temporel de ces mesures a été réalisé afin de

suivre 1’étalement et la pénétration des électrolytes dans les GDEs.

Avec LiCIO4 0,1 M / DMSO.

CAleft: 229" CAleft: 11.2°
CAright: 24.7° 1 0 S CAright: 11.2° 2 O S

e ——

Figure 4 : Mesures d'angle de contact entre une GDE de MWCNTSs et I'électrolyte LiClO4 0,1 M/ DMSO : a) Apres 10 secondes ; b)
Apreés 20 secondes.

Avec LiClO4 0,5 M / DMSO.

CAleft: 18.5" CAleft: 9.5°

CAright: 18.7° 4 S CAright: 9.5° 8 S

e

Figure 5 : Mesures d'angle de contact entre une GDE de MWCNTSs et I'électrolyte LiClIO4 0,5 M / DMSO : a) Apreés 4 secondes ; b)
Apreés 8 secondes.
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Avec LICIO4 1,0 M / DMSO.

CAleft: 26.9° CAleft: 7.5"
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Figure 6 : Mesures d'angle de contact entre une GDE de MWCNTSs et I'électrolyte LiClIO4 1,0 M/ DMSO : a) Apres 6 secondes ; b)
Apres 33 secondes.

Avec LiClO4 2,0 M / DMSO.
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Figure 7 : Mesures d'angle de contact entre une GDE de MWCNTSs et I'électrolyte LiClIO4 0,5 M / DMSO : a) Apres 11 secondes ; b)
Aprés 105 secondes.
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Figure 8 : Suivi temporel des angles de contact entre une GDE de MWCNTS et les électrolytes a différentes concentrations en sel de
lithium.

226



Chapitre 6 — Annexes expérimentales

Annexe F : Données des analyses XPS et spectroscopie RAMAN des GDEs

de matériaux brutes.

A partir des spectres XPS genéraux des GDEs de matériaux, les différents éléments chimiques les
composant ont été quantifiés. Ces résultats sont présentés dans le tableau 6. De plus, les intensités des
bandes D et G obtenues a partir des spectres RAMAN ont permis de calculer le ratio d’intensité entre

les bandes de défauts et les bandes de graphitisation des différents matériaux.

Matériaux | GDL-Cdf E'IZZ?S NF?SQ?:” GMWCNTs ! N-GCNTs | MWCNTs | N-CNTs
Ci | 9522 99,21 87,4 98,61 87,98 99,51 95,55
O1 3 0,75 2,95 1,27 9,62 0,34 1,46
Nis 1 / 9,2 / 24 / 2,77
XPS  Zny / 0,04 / / / / /
Sie| 0,78 / 0,45 / / / /
Al / / / / / 0,15 0,22
Nais / / / 0,12 / / /
RAMAN Ip/ls| 0,744 / 0,846 0,125 0,252 1,341 0,042

Tableau 6 : Compositions chimiques des différents matériaux d’électrode obtenues a partir des spectres XPS généraux, et ratios des
intensités des bandes de défauts / bandes de graphitisation obtenues par spectroscopie RAMAN.
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Abstract : To the automobile industry, the development of high
energy density batteries is one of the most important challenges
to tackle in order to increase the performance of electric cars. In
this purpose, Li-air batteries are considered the most promising
candidates to store large amount of energy and replace presently
used Li-ion technologies. Nevertheless, these batteries suffer from
serious cycling issues, mainly located at the positive side of the
battery. Moreover, the complexity of coupled processes
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This thesis proposes to use electrochemical methods with half-cell
system to focus on processes which occur at the positive electrode.
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improve performances. With this aim, several electrode structures
were considered to investigate their influence on the performance
of the system. In this way, various 1D carbon materials (fibers and
nanotubes) of different diameters were chosen as models of
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Firstly, 1D materials were synthesized and built up to obtain 3D
Gas Diffusion Electrodes (GDE). Then, these electrodes were
characterised structurally (SEM imaging, adsorption/desorption
isotherm), chemically (XPS, RAMAN spectroscopy) and
electrically.(resistivity). Afterwards, electrochemical analyses and
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were coupled. Compared with previous electrode analytical
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morphology of discharge product deposits was investigated.
Besides, an influence of discharge product morphology on the
ability to recover them during charge process was analysed.
However, cyclability issues appeared because of the deposition of
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Finally, to improve the lifetime of the electrode, different
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materials with hole transporters, like redox active polymer or
inorganic semiconductor. And material like NiO lead to an
improved cyclability both in terms of working potentials and
lifetime.
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