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Introduction 

 

Dans le cadre de l’accord de Paris sur le climat adopté en 2015, les pays du monde se 

sont engagés à réduire leurs émissions de gaz à effet de serre afin de limiter l’augmentation 

moyenne de température en-dessous de 2°C. Pour satisfaire ces objectifs, la France a par 

exemple fixé dans la Programmation Pluriannuelle de l’Energie (PPE) une baisse de 14% de la 

consommation d’énergie en 2028 par rapport à 2012, un doublement par rapport à 2017 des 

capacités de production d’électricité renouvelable installée (102 à 113 GW en 2028) et l’arrêt 

de la vente de véhicules neufs émettant des gaz à effets de serre en 2040. Des systèmes de 

stockage de l’électricité (produite sans CO2) performants pour une application stationnaires et 

mobiles, sont nécessaires afin d’atteindre ces objectifs. La technologie de batterie Li-ion est 

aujourd’hui largement utilisée dans les appareils électroniques portatifs, les véhicules électriques 

ou encore le stockage réseau. L’énergie spécifique et la densité d’énergie de cette technologie 

sont d’environ 260 Wh.kg-1 et 770 Wh.L-1, respectivement[1]. Cette énergie spécifique limite 

l’autonomie des véhicules électriques à quelques centaines de kilomètres (entre 200 et 600 km). 

L’énergie spécifique est le produit de la capacité massique par la tension de travail. Pour 

l’augmenter, plusieurs stratégies sont possibles. L’une d’entre elle vise à utiliser une électrode 

positive avec le plus haut potentiel possible (≤  5 V vs Li/Li+) et une électrode négative avec 

le plus bas potentiel possible (0 V vs Li/Li+ c’est-à-dire l’électrode de lithium métallique). 

Cependant, à un potentiel de 5 V vs Li/Li+, l’électrolyte liquide organique s’oxyde réduisant 

l’efficacité coulombique. L’utilisation d’une électrode de lithium métallique en tant 

qu’électrode négative conduit à la formation de dendrites de lithium au cours des cycles de 

chargedécharge. De plus, l’électrolyte liquide organique est inflammable posant ainsi des 

problèmes de sécurité. 

 Ces problèmes peuvent être résolus par l’utilisation d’un électrolyte solide. En effet, les 

électrolytes solides sont non inflammables ce qui améliore la sécurité et certains sont stables 

sur une large fenêtre de potentiel ce qui permet d’utiliser un matériau d’électrode positive 

« haut potentiel ». Il existe une grande variété d’électrolytes solides comme les électrolytes 

inorganiques à base de sulfures ou d’oxydes, les polymères et les composites « polymère-
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céramique »[1]. La clé dans cette technologie est l’utilisation du lithium métal comme électrode 

négative permettant d’augmenter la densité d’énergie[2].  

  De nombreux verrous restent encore à lever pour que cette technologie passe du 

laboratoire à la fabrication à grande échelle. Le contrôle des interfaces, dans l’électrode positive 

et entre l’électrolyte solide et le lithium, est primordial pour assurer de faibles résistances. Les 

variations de volumes des matériaux positifs au cours de l’extraction et de l’insertion du lithium 

dans leur structure mènent à des pertes de contact entre les particules du matériau actif et les 

particules d’électrolyte solide augmentant ainsi la résistance[3]. Une mauvaise interface entre 

l’électrolyte solide et le lithium est responsable d’une distribution hétérogène du champ 

électrique à l’interface et peut conduire à la formation de dendrites de lithium[4]. La 

compatibilité entre l’électrolyte solide et les matériaux de l’électrode positive est également un 

point clé. Par exemple, l’électrolyte solide polymère PEO/LiTFSI est stable sur une fenêtre de 

potentielle limitée et est alors surtout utilisé avec du LiFePO4. Pour faciliter les procédés de 

fabrication et limiter leur coût, les électrolytes solides doivent être stables dans une atmosphère 

sèche (<100 ppm). Les électrolytes de types sulfures, qui présentent une excellente conductivité 

ionique, sont sensibles à l’humidité et peuvent former le gaz extrêmement toxique H2S. Les 

électrolytes de types oxydes présentent une meilleure stabilité chimique, en particulier 

le Li7La3Zr2O12 qui est stable sur une large fenêtre de potentiel, relativement stable à l’humidité 

et compatible avec un bon nombre de matériaux d’électrode positive [5]. Le principal 

inconvénient des oxydes est leur intégration dans les procédés de fabrication à cause de leur 

température de densification élevée ( 1000°C) [5]. De nouveaux procédés de densification 

innovants doivent être développés afin de rendre ce type d’électrolyte plus attractif. Pour tenter 

de répondre aux problématiques évoquées ci-avant, nous avons choisi d’étudier, dans le cadre 

de ce travail de thèse, l’électrolyte de type oxyde Li7La3Zr2O12 et son intégration dans les 

batteries tout solide par la mise en œuvre d’un nouveau procédé de frittage.  

L’état de l’art sur les batteries lithium tout solide sera abordé dans le chapitre 1. Après 

une description du fonctionnement d’une batterie tout solide, les verrous technologiques de ce 

type de batterie seront exposés. L’un des verrous principal porte sur le procédé de fabrication 

de la batterie tout solide qui dépend du type de l’électrolyte. Les différents prototypes de 

batterie tout solide reportés dans la littérature feront l’objet d’une description détaillée en 

termes de procédé et de performances.  
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La caractérisation des matériaux et des interfaces est importante afin de mieux 

comprendre les processus mis en jeu et d’identifier les processus limitants les performances 

d’une batterie tout solide à base de Li7La3Zr2O12. La spectroscopie d’impédance électrochimique 

est une technique permettant d’étudier la mobilité dans les matériaux conducteurs ioniques. 

Elle permet aussi de caractériser les interfaces notamment entre l’électrolyte et le lithium. 

Cette technique d’analyse sera présentée et discutée dans le chapitre II. 

 L’utilisation d’une électrode de lithium métallique dans les batteries Li-ion conduit à 

la formation de dendrites de lithium, même à des courants faibles, qui peuvent perforer dans 

certains cas le séparateur et induire un court-circuit. Bien que la formation de dendrites à 

travers des électrolytes solides n’était pas suspectée dans un premier temps à cause de la dureté 

de ces matériaux, il a été montré qu’un électrolyte solide céramique n’empêche pas la formation 

de dendrites de lithium[6]. Les nombreux travaux de la littérature montrent qu’un certain 

nombre de paramètres influencent la croissance des dendrites dans les électrolytes : la 

microstructure, l’interface électrolyte/Li, la pression et la température. L’influence de la 

microstructure de l’électrolyte sur la formation des dendrites a jusqu’alors été étudiée 

séparément de la chimie et de la morphologie de l’interface électrolyte/Li. Le chapitre III de ce 

travail de thèse étudiera la croissance et l’impact des dendrites en fonction de l’interface 

électrolyte/Li et la composition chimique des joints de grain de l’électrolyte dense. L’objectif 

était de définir lequel de ces deux facteurs était prépondérant à la formation des dendrites de 

lithium.  

 Un autre enjeu de la technologie tout solide est le procédé de fabrication. Pour limiter 

les coûts et rendre la technologie tout solide attractive, il est préférable d’utiliser des procédés 

de fabrication peu coûteux et compatibles avec les procédés de fabrication des batteries Li-ion 

existants et déjà déployés pour faciliter l’implémentation de cette technologie. Cela exclu a 

priori les procédés de dépôt de couches minces comme le dépôt de couches atomiques (ALD) 

ou le dépôt physique par phase vapeur (PVD) très coûteux. Les procédés de type roll-to-roll, 

actuellement utilisés dans la fabrication des batteries Li-ion, reste donc à privilégier [7,8]. Les 

électrolytes de type « oxydes » sont densifiés à haute température (>1000 °C) et ces 

températures rendent leur densification coûteuse. De plus, des réactions secondaires se 

produisent entre les matériaux d’électrode et l’électrolyte, conduisant à la formation de 

nouveaux composés souvent peu conducteurs ou peu électro-actifs. Dans le chapitre IV de ce 



 

__________________________________________________________________________________ 

4 

 

travail, un nouveau procédé de densification à basse température (<200 °C) sera étudié pour 

la fabrication de batterie tout solide. Dans ce cadre, nous avons fait tout d’abord le choix de 

ne pas utiliser une électrode de lithium métallique en guise d’anode mais plutôt un matériau 

de type oxyde. Cela permet de s’affranchir des problèmes liés à l’utilisation d’une électrode de 

lithium tout en mettant en place ce nouveau procédé.
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 Dans ce chapitre, nous allons aborder brièvement le principe de fonctionnement d’une 

batterie Li-ion et ses limites. Puis la technologie tout solide sera présentée et nous verrons ce 

qu’elle apporte en termes de sécurité et de densité d’énergie. A l’issue de la présentation des 

verrous technologiques, les grandes familles d’électrolytes solides seront présentées et nous 

verrons quels sont les avantages et les inconvénients de chacune. Nous nous focaliserons 

essentiellement sur les électrolytes inorganiques et il sera présenté quelques prototypes de 

batterie tout solide reportés dans la littérature. Nous discuterons en particulier, de leurs 

procédés de fabrication et de leurs performances.  

 

I.  Principe de fonctionnement d’une batterie au lithium 

 

 Une batterie de type Li-ion, initialement commercialisée par Sony en 1991, est composée 

d’une électrode positive, d’un séparateur polymère et d’une électrode négative. Un électrolyte 

liquide assure le transport des ions Li+ d’une électrode à l’autre et il est composé d’un mélange 

de carbonates organiques dans lequel un sel de lithium (LiPF6) est dissout. Chaque électrode 

est constituée d’un matériau actif (siège des réactions électrochimiques), d’un liant (polymère 

qui assure la cohésion entre les particules au sein de l’électrode) et de carbone (qui assure la 

conductivité électronique dans l’électrode). Le matériau actif de l’électrode positive est un 

oxyde lamellaire comme le LiCoO2 ou le LiNi0,33Mn0,33Co0,33O2, spinelle comme le LiMn2O4 ou 

un polyanionique comme le LiFePO4. Celui de l’électrode négative est le graphite (pouvant être 

mélangé à une certaine quantité de SiOx, SiC ou Si) ou le Li4Ti5O12[1]. La Figure I.1 présente 

schématiquement le principe de fonctionnement d’une batterie Li-ion. Lors de la charge, le 

matériau actif de l’électrode positive s’oxyde ( 𝐿𝑖𝐶𝑜𝑂2 → 𝐿𝑖1−𝑥𝐶𝑜𝑂2 + 𝑥𝐿𝑖+ + 𝑥𝑒−) et le 

matériau actif négatif se réduit (𝐶6 + 𝑥𝐿𝑖+ + 𝑥𝑒− → 𝐿𝑖𝑥𝐶6). Lors de la décharge, on observe les 

processus inverses. Le problème majeur des batteries Li-ion réside dans l’électrolyte qui est 

inflammable. De plus, le sel de lithium LiPF6 peut conduire à la formation du gaz extrêmement 

toxique HF, s’il est exposé à l’humidité. Pour augmenter la densité d’énergie, une solution est 

d’utiliser une électrode négative de lithium métallique. Cependant, la formation rapide des 

dendrites, menant à un court-circuit, la rend jusqu’ici difficile à envisager. 
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Figure I.1. Schéma d’une batterie Li-ion[2]. 

 

 Par comparaison, une batterie lithium tout solide ne contient pas d’électrolyte liquide. 

L’électrolyte est un matériau solide conducteur de ions lithium qui n’est pas inflammable et 

qui est stable sur une large gamme de températures et de potentiel. Les matériaux actifs sont 

les mêmes (on peut également envisager d’utiliser des matériaux de cathode haut potentiel qui 

ne seraient pas stable dans un électrolyte liquide) sauf pour l’électrode négative pour laquelle 

le lithium est envisagé. Dans ce cas, les ions lithium se déposent sur l’électrode négative lors 

de la charge et s’en extraient lors de la décharge. Il existe deux types de batteries tout solide : 

les microbatteries (pour carte électronique par exemple) et les batteries massives. Dans ce 

travail nous discuterons exclusivement des batteries massives. 

 

II.  Les batteries tout solide 

 

1. Les électrolytes 

 

 Depuis l’étude des solides Ag2S et PbF2 par Michael Faraday dans les années 1830, de 

nombreux électrolytes solides ont été découvert et étudiés[3]. On peut citer l’alumine β, 

matériau conducteurs des ions Na+ et l’oxyde de polyéthylène (PEO) qui associé à un sel de 

lithium conduit les ions Li+[4,5]. Depuis la fabrication du LIPON dans les années 90, beaucoup 

de travaux ont permis de développer des électrolytes solides inorganiques conducteurs des ions 
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lithium comme la famille des perovskites[6], la famille des supers conducteurs ioniques du 

sodium (NASICON)[7], la famille des grenats[8] ou encore celle des sulfures[9]. 

 Pour une application dans les batteries tout solide, les électrolytes solides ne doivent 

pas seulement posséder une conductivité ionique élevée, mais aussi être stables sur une large 

fenêtre de potentiel, être isolants électroniquement, chimiquement compatibles avec les autres 

composants de la batterie et posséder une très bonne stabilité thermique. La Figure I.2 

regroupe les avantages et les inconvénients des oxydes, des sulfures et des polymères. Les oxydes 

présentent l’avantages d’avoir une bonne conductivité ionique (jusqu’à 10-3 S.cm-1 à 

température ambiante), une excellente sélectivité, ils sont stables sur une très large gamme de 

températures et sont assez stables chimiquement. Leur intégration dans un procédé de 

fabrication est cependant difficile[10–12]. Les sulfures ont quant à eux une excellente 

conductivité ionique (jusqu’à 2 × 10-
 

3 S.cm-1 à température ambiante) et une excellente 

sélectivité. La ductilité de ces matériaux les rend facile à densifier par l’application d’une 

pression de plusieurs centaines de MPa à température ambiante. Ainsi les procédés de mise en 

forme sont plus faciles que ceux impliquant les oxydes qui nécessitent des températures de 

densification élevées (environ 1000 °C). Malgré ces avantages, la mauvaise stabilité chimique et 

électrochimique de ce type de matériaux demeure un problème[12,13]. Les électrolytes de type 

polymère sont eux facile à intégrer dans des procédés de fabrication déjà existants. C’est ici 

leur seul avantage puisqu’ils ont une mauvaise conductivité à température ambiante, ils sont 

peu stables chimiquement, électrochimiquement et thermiquement, et ils ont une mauvaise 

sélectivité ionique[14]. On peut retrouver également la famille des hybrides, c’est-à-dire un 

mélange d’un électrolyte polymère et d’un électrolyte inorganique. La combinaison des deux 

types d’électrolyte pourrait idéalement améliorer les propriétés, notamment améliorer 

l’intégration d’un électrolyte céramique dans un procédé de fabrication simple et peu coûteux. 

Cependant les électrolytes hybrides souffrent des inconvénients des deux familles ce qui les 

rends finalement peu attractifs à l’heure actuelle[15].  
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Figure I.2. Performances de différentes classes d’électrolyte solides : (a) les oxydes, (b) les 

sulfures et (c) les polymères (et hybrides)[16]. 

 

 Les principaux électrolytes solides inorganiques qui sont envisagés pour les batteries 

tout solide sont les oxydes à structure perovskites, NASICON, les grenats et les sulfures. Notons 

que le LIPON qui a une conductivité de l’ordre de 10-6 S.cm-1 est utilisé dans les microbatteries 

tout solide (déposition du LIPON par pulvérisation au magnétron).  

 Bien que la conductivité de la pervoskite Li3xLa2/3-xTiO3 soit excellente (jusqu’à 

10-
 

3 S.cm-1 à température ambiante), les ions Ti4+ sont réduits en Ti3+ au contact du lithium 

ce qui empêche son utilisation avec du lithium métallique[6]. 

 La structure des matériaux de type NASICON de formule NaA2(PO4)3 (AIV = Ge, Ti 

ou Zr) est constituée de tétraèdres PO4 et d’octaèdres AO6 formant un réseau de diffusion 

3D[7,17]. Deux sites sont occupés par les ions Na+, M1 et M2 en position 6b et 18e 

respectivement, et les ions diffusent sur l’axe c d’une position à l’autre. Le composé analogue 

LiTi2(PO4)3 (LTP) a été synthétisé par Delmas et co-auteurs en 1988. Ce composé présente 

une symétrie rhomboédrique de groupe d’espace 𝑅3̅𝑐 et une conductivité ionique de 2,0 × 10-6 

S.cm-1 à 25°C[18,19]. La taille des tunnels de diffusion peut être ajustée par changement du 

cation tétravalent. Le matériau LiTi2(PO4)3 présente la conductivité ionique la plus élevée 

parmi la série A = Ge, Ti, Hf [20]. La conductivité du matériau peut être augmentée par dopage 

avec un cation trivalent notamment à l’aluminium afin d’obtenir le matériau 

Li1,3Al0,3Ti1,7(PO4)3 (LATP) ayant une conductivité ionique de 7 × 10-4 S.cm-1[21]. Cependant, 

ce matériau est instable vis-à-vis du lithium métallique. En effet, les ions Ti4+ peuvent 

facilement être réduits en Ti3+ par le lithium entraînant une dégradation de l’interface 

électrolyte/lithium [22,23]. Le matériau analogue Li1+xAlxGe2-x(PO4)3 présente l’avantage 
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d’être stable sur une plus large fenêtre de potentiel ce qui en fait un électrolyte solide 

prometteur[24,25]. 

 Les grenats, qui seront abordés plus en détail dans le chapitre 3, ont été découverts en 

1969[26] et de nombreux matériaux dérivés ont par la suite montré une conductivité ionique 

élevée (jusqu’à 10-3 S.cm-1) à température ambiante[27].  

 Kanno et co-auteurs ont obtenu plusieurs matériaux de type thio-LISICON, notamment 

Li4+x+δ(Ge1-δ’-xGax)S4 qui présente une conductivité ionique de 6,5 × 10-5 S.cm-1 à 25°C et une 

excellente stabilité électrochimique (jusqu’à 5V vs Li/Li+)[28]. D’autres composés du système 

Li2S-GeS2-P2S5 (LGPS) ont été proposés par Kanno. De formule générale Li4-xGe1-xPxS4, le 

matériau obtenu pour x=0,75 possède la plus haute conductivité ionique de 2,2 × 10-3 S.cm-1 à 

25°C[29].  

 Parmi les électrolytes polymères, le PEO (associé à un sel de lithium) a été largement 

étudié. Il a l’avantage d’être flexible et d’avoir une bonne stabilité chimique et électrochimique 

pour un polymère[30]. Cependant sa conductivité ionique à température ambiante est faible 

(10-7 S.cm-1). En effet, les masses moléculaires étudiées jusqu’ici ne permettent pas d’éviter la 

cristallisation du polymère à température ambiante[31]. En effet les phases amorphes du PEO 

sont plus conductrices ioniques que les phases cristallines. Par ajout d’un matériau inorganique, 

la température de transition vitreuse peut être diminuée ce qui permet de limiter la 

cristallisation du polymère[32–34]. On parle alors d’électrolyte hybride. Lorsque le PEO est 

mélangé à un matériau inorganique conducteur des ions lithium (on parle de « filler »), la faible 

conductivité ionique du polymère est augmentée (10-5 – 10-4 S.cm-1 à 30°C) [35–37]. L’origine 

de l’amélioration des propriétés de conduction reste floue et semble être principalement liée à 

une diminution de la cristallinité du polymère. Des résultats similaires sont obtenus en 

mélangeant des PEO avec des oxydes non conducteurs comme  les silices et les alumines[38–

40]. 

 

2. Verrous technologiques 

 

 De nombreux verrous technologiques restent encore à lever pour que cette technologie 

passe du laboratoire à la fabrication à grande échelle. Le contrôle des interfaces, dans 

l’électrodes positive et entre l’électrolyte solide et le lithium, est primordial pour assurer de 
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faibles résistances et de longues durées de vie. Les variations de volumes des matériaux positifs 

au cours de l’intercalation-désintercalation électrochimique du lithium dans leur structure 

mènent à des pertes de contact entre les particules du matériau actif et les particules 

d’électrolyte solide augmentant ainsi la résistance[41]. Côté négatif, la formation de dendrites 

est également observée, due à une distribution hétérogène du champ électrique à l’interface 

causée par des interfaces électrolyte/Li et électrolyte/positive de mauvaises qualités[42]. La 

compatibilité chimique et électrochimique entre l’électrolyte solide et les matériaux de 

l’électrode positive est également un point clé. Par exemple, l’électrolyte solide polymère 

PEO/LiTFSI utilisé dans les batterie LMP® est stable sur une fenêtre de potentielle limitée 

(jusqu’à 4,2 V versus Li/Li+) et est alors surtout utilisé avec du LiFePO4[43]. Pour faciliter les 

procédés de fabrication et limiter leur coût, il est préférable d’avoir des électrolytes solides 

stables dans une atmosphère sèche (<100 ppm H2O). Les électrolytes de types sulfures, qui 

présentent une excellente conductivité ionique, sont sensibles à l’humidité et peuvent former le 

gaz extrêmement toxique H2S. Les procédés impliquant les électrolytes de type sulfure doivent 

ainsi être mis en place dans une atmosphère extrêmement sèche. Les électrolytes de types 

oxydes présentent une meilleure stabilité chimique, en particulier le Li7La3Zr2O12 qui est stable 

sur une large fenêtre de potentiel, relativement stable à l’humidité, compatible avec un bon 

nombres de matériaux d’électrode positive et surtout il est stable au contact du lithium[44]. Le 

principal inconvénient des oxydes est leur intégration dans les procédés de fabrication à cause 

de leurs températures de densification élevée (>1000 °C)[44]. De nouveaux procédés de 

densification innovants doivent être développés afin de rendre ce type d’électrolyte plus 

attractif. 

 

3. Prototypes actuels de batterie tout solide 

 

 L’objectif de cette partie est de présenter les procédés de fabrication de batteries tout 

solide impliquant les différentes familles d’électrolytes. Nous avons choisi de présenter quelques 

exemples remarquables de la littérature et nous allons décrire les procédés de fabrication et les 

performances de ces batteries. Les procédés et performances sont comparés à la fin de cette 

partie dans le Tableau I.1. 
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a. Batterie tout solide à base d’électrolyte polymère 

 

 Nous avons vu plus haut que les polymères sont la famille d’électrolyte solide la plus 

facile à intégrer dans un procédé de fabrication compatible avec les procédés actuels des 

batteries Li-ion. Hovington et co-auteurs ont préparé des électrodes de LiFePO4 (LFP) mélangé 

à du PEO-LiTFSI et à du noir de carbone (54% en masse de matière active) dans l’eau[45]. 

L’encre a été déposée sur un collecteur de courant enduit de carbone pour diminuer la résistance 

de transfert de charge entre les particules et le collecteur. Pour fabriquer la membrane de PEO-

LiTFSI (qui joue le rôle de séparateur et d’électrolyte), les auteurs ont dissous le PEO et les 

LiTFSI (3M) dans de l’acétonitrile. Puis, le mélange a été coulé et évaporé à 80°C. La 

membrane a ensuite été déposée sur la cathode, puis le lithium sur la membrane. L’ensemble 

a été pressé à 0,2 MPa, cyclé à cette pression et à 70°C (les auteurs ne précisent pas si la 

pression exercée lors du cyclage est la même que celle appliquée lors de la fabrication). Ce 

procédé de fabrication par enduction est simple à mettre en œuvre à l’échelle industrielle. La 

Figure I.3 montre la vue en coupe de cette batterie et les performances électrochimiques. Une 

bonne cyclabilité a été obtenue à un régime de C/3 (80% de la capacité initiale à environ 1200 

cycles). Ces bonnes performances sont obtenues à une température de 70°C, ce qui reste encore 

élevé. Dans cette étude, les performances sont liées à la nano-structuration du matériau actif 

utilisé. 

 

 

 

Figure I.3. Batterie tout solide LFP/PEO-LiTFSI/Li. (a) Image de microscopie électronique 

à balayage de la coupe de la batterie microscopie. La différence de contraste du lithium a été 

attribuée par les auteurs à son exposition à l’air. (b) Capacité de la batterie versus nombre de 

cycles à C/3 et à 70°C[46]. 
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b. Batterie tout solide à base d’électrolyte sulfure 

 

 A ce jour, les prototypes de batteries tout solide ayant les meilleures performances 

utilisent un électrolyte de type argyrodite Li6PS5Cl. Dans cette partie, nous verrons à travers 

deux exemples les procédés de mise en forme de batterie tout solide à base d’argyrodite et les 

performances de ces batteries. 

 Pour fabriquer leur batterie tout solide, Nam et co-auteurs ont préparé des électrodes 

par voie sèche ou par voie avec solvant[47]. Pour la voie sèche, l’électrolyte solide Li6PS5Cl et 

le matériau LiNi0,6Co0,2Mn0,2O2 (NMC622) dans différentes proportions ont été mélangés avec 

du carbone. Pour la voie avec solvant (xylène), ces matériaux ont été mélangés avec un liant 

polymère, le butadiène-acrylonitrile (NBR). L’encre ainsi préparée a été déposée sur un 

collecteur de courant puis les électrodes ont été séchées à 120°C. Les électrodes ont ensuite été 

déposées sur une pastille d’électrolyte solide puis une feuille de Li-In a été déposée de l’autre 

côté de la pastille. L’ensemble a été pressé à 370 MPa. La Figure I.4 montre le profil de la 

charge/décharge pour différentes compositions de matériau actif (70%, 80% ou 85% en masse). 

En diminuant la quantité de NMC (le grammage des électrodes), les auteurs ont montré que 

la capacité gravimétrique de la cathode était augmentée. On peut supposer qu’en diminuant la 

quantité d’électrolyte solide dans l’électrode, le nombre de contacts entre les particules de 

NMC et l’argyrodite est plus faible ou qu’une moins bonne percolation est obtenue. Ainsi la 

totalité de la NMC n’est pas électrochimiquement active. La deuxième observation qui peut 

être faite porte sur l’influence du procédé de préparation des électrodes. Lorsque les électrodes 

ont été préparées avec le solvant, les performances électrochimiques sont moins bonnes. D’après 

les auteurs, l’électrolyte solide s’est dégradé dans le solvant ce qui pourrait réduire sa 

conductivité ionique. Le choix du solvant est donc primordial dans la fabrication, à l’aide d’une 

encre, d’électrodes contenant de l’argyrodite. L’utilisation de procédés secs (comme l’extrusion 

sans solvant par exemple) peut palier à ces problèmes de réactivité chimique entre l’argyrodite 

et le solvant. En remplaçant l’électrode de Li-In par une électrode de graphite préparée selon 

le procédé décrit plus haut, les auteurs ont fabriqué une batterie tout solide 

NMC622/argyrodite/graphite en configuration poche ayant une capacité de décharge de 121 

mAh.gNMC
-1 à C/25. Ils ont obtenu une densité d’énergie gravimétrique de 184 Wh.kg-1 et 
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volumétrique de 432 Wh.L-1. Cette étude montre bien l’impact du procédé de fabrication dans 

les performances des batteries tout solide. 

 

 

Figure I.4. Profil de charge/décharge des batterie NMC622/LiIn. « D » et « W » signifies 

respectivement qu’un procédé sec ou avec solvant a été utilisé[47]. 

 

 Un autre exemple de batterie à base d’argyrodite est l’étude remarquable menée par 

Samsung sur une batterie NMC/argyrodite/AgC. Les auteurs n’ont pas utilisé directement du 

lithium comme électrode négative mais ils se sont servis de l’électrode positive comme source 

de lithium pour le déposer in situ lors de la première charge. Le matériau actif à forte teneur 

en nickel (NCM pour LiNi0,90Co0,05Mn0,05O2) combiné à une électrode négative constituée de 

nanoparticules d’argent dispersées dans du noir de carbone sur une épaisseur de 5 µm a permis 

un dépôt uniforme du lithium à partir de l’électrode positive (Figure I.5). Comme le montre 

la Figure I.6, les performances électrochimiques à une vitesse de décharge de 0,33C sont 

bonnes puisqu’une capacité de 625 mAh a été obtenue, ce qui conduit à une densité d’énergie 

volumique d’environ 900 Wh.L-1[48]. Bien que l’utilisation d’argent dans une batterie ne soit 

pas industrialisable à cause de son prix, cette étude a le mérite d’avoir montré qu’une densité 

d’énergie volumique élevée et qu’une bonne cyclabilité (1000 cycles) peuvent être obtenus pour 
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une batterie lithium tout solide. Par comparaison, les densités d’énergie volumique dans la 

technologie Li-ion sont d’environ 400-450 Wh.L-1. 

 

 

Figure I.5. Déposition et dissolution stable du lithium à l’électrode composite AgC. (a) 

Schéma de la déposition et de la dissolution du lithium sur le collecteur de courant en acier 

avec le carbone et les nanoparticules d’argent durant les cycles de charge/décharge. (b-d) 

Coupe en microscopie électronique à balayage et analyse par spectroscopie de dispersion des 

rayons X correspondante de l’électrode composite AgC. (b) Vierge, (c) après une charge à 0,68 

mA.cm-2 et (d) après une décharge à 0,68 mA.cm-2 (fenêtre de potentiel 2,5-4,25 V versus 

Li/Li+ à 60 °C)[48]. 
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Figure I.6. Test de capacité selon la vitesse de décharge de la batterie tout solide présentée 

par Samsung à 60 °C[48].  

 

c. Batterie tout solide à base d’électrolyte oxyde 

 

 Dans le cas des batteries à base d’électrolyte oxyde, une difficulté sera d’assurer la 

conductivité ionique dans l’électrode à cause de la formation de phases résistives aux 

températures élevées de mise en forme de la céramique. La solution la plus simple est de réaliser 

une électrode composite contenant un polymère conducteur des ions Li+ et un sel de lithium, 

et dans ce cadre plusieurs assemblages ont été testés. Ce type d’électrode est composé du 

matériau actif, d’un liant, d’un conducteur ionique et d’un conducteur électronique. Du et co-

auteurs ont fabriqué une batterie tout solide à base de LLZO dopé Ta avec une cathode 

composite composée d’un liant polymère (PVdF), d’un sel de lithium (Li(CF3SO2)2N 

(LiTFSI)), de LFP et de noir de carbone (KB). Le LiTFSI est un sel de lithium qui assure la 

conduction des ions lithium dans cette électrode. Une feuille de lithium a été utilisée comme 

électrode négative et simplement pressée contre la pastille de LLZO. Il n’est pas précisé dans 

cet article la valeur de résistance à l’interface entre le LLZO et le lithium. A 25°C, les auteurs 

ont mesuré une résistance totale de 19 kΩ et de 1750 Ω à 60°C. Au bout de 100 cycles à 0,05C 

et à 60°C, la batterie a présenté une rétention de capacité de 93%[49]. Même si les performances 

de cette batterie sont bonnes (Figure I.7), l’épaisseur de la couche d’électrolyte étant de 1 

mm, on peut supposer la densité d’énergie faible De plus, l’utilisation du PVdF/LiTFSI comme 
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conducteur ionique dans l’électrode positive composite oblige un cyclage en température car la 

conductivité de cet électrolyte est faible à température ambiante. 

  

 

Figure I.7. Performances électrochimiques de la batterie LFP:KB:PVDdF:LiTFSI/LLZTO/Li 

. (a) Cycles de charges-décharges d'une cellule LFP:KB:PVDdF:LiTFSI/LLZTO/Li avec un 

rapport massique LiTFSI sur LFP de 75%, mesurés à 0,05C à 60°C. (b) Efficacité coulombique 

et capacité spécifique de décharge en fonction du nombre de cycles[49]. 

 

 D’autres configurations d’électrode faisant intervenir le LLZO dans l’électrode ont été 

testées. Ren et co-auteurs ont proposé des architectures poreuses de LLZO dans lesquelles le 

matériau actif LiCoO2 a été infiltrée par voie sol-gel[50]. L’architecture poreuse est composée 

de deux couches, une couche de LLZO dopé Ta dense et l’autre poreuse qui a été obtenue par 

un processus multi-étapes faisant intervenir des températures élevées (900°C pendant 6h puis 

1100°C pendant 4h) (Figure I.8).  



II. Les batteries tout solide 

__________________________________________________________________________________ 

20 

 

 

Figure I.8. Image MEB de la structure double-couche de LLZO-Ta en vue d'ensemble (a) et 

l'agrandissement sur la couche poreuse (b)[50]. 

 

 La cellule présente une résistance totale élevée (> 8 kΩ.cm2) ce qui contribue à de 

faibles performances électrochimiques Figure I.9. Les inconvénients de cette approche sont la 

quantité de matière active dans l’électrode (ici un grammage de 2,9 mg.cm-2) ainsi que 

l’interface LiCoO2/LLZO difficile à maîtriser par ce procédé d’imprégnation. 

 

 

Figure I.9. Performances de la batterie LCO/LLZO/Li. (a) Courbes de charge/décharge à 

80°C et (b) capacité en fonction du nombre de cycle[50]. 

 

Afin de minimiser la résistance ohmique dans l’électrode, Han et co-auteurs ont proposé 

d’encapsuler le LiCoO2 et le LLZO dans une matrice de Li2,3-xC0,7+xB0,3-xO3 assurant la 

circulation des ions Li+ entre les matériaux (conductivité ionique de la matrice de 5 × 10-6 S.cm-
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1). Dans cette batterie, une électrode négative composée d’une feuille de lithium a été utilisée. 

Une capacité spécifique de 94 mAh.gLCO
-1 a été obtenue après 100 cycles à 0,05C à 25°C[51]. 

Dans cette étude la quantité de matériau actif est de 1 mg.cm-2 et l’électrode est composé à 

58% en masse de LiCoO2. Il y a donc une masse de matériaux inactifs importante ce qui 

explique la faible densité d’énergie. De plus, puisque l’électrode ne contient pas de carbone, on 

peut supposer que la percolation électronique est mauvaise et qu’ainsi une partie seulement de 

LiCoO2 est actif. 

 

 

Figure I.10. Schéma de la batterie fabriquée par Han et co-auteurs et capacité au cours du 

cyclage[51]. 

 

 Finsterbusch et co-auteurs ont fabriqué une électrode positive composite en déposant 

une pâte composée de LiCoO2, de Ta-LLZO (2 :1) et de liants organiques sur une pastille de 

Ta-LLZO. Un traitement thermique à 1050°C a ensuite été effectué pour décomposer les 

composants organiques et assurer un bon contact entre la cathode et le support (les auteurs ne 

mentionnent pas la densité relative de l’électrode positive composite qui est pourtant un 

paramètre important pour assurer une bonne conductivité ionique)[52]. Ils ont montré par 

analyse calorimétrique et par diffraction des rayons X (Figure I.11) qu’aucune phase 

secondaire majeure n’a été formée en-dessous de 1085°C. On peut ici remarquer que certains 

pics apparaissent néanmoins sur le diagramme de diffraction et que des pics n’ont pas été 

indexés. Miara et co-auteurs ont montré par analyse calorimétrique et diffraction des rayons X 
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que des phases secondaires apparaissent dès 600°C[53] ce qui remettrait en question le 

traitement thermique à haute température proposé par Finsterbusch. Néanmoins la cellule 

assemblée par Finsterbusch et co-auteurs, composée de l’électrode positive composite 

LiCoO2/Ta-LLZO (sans carbone), d’une pastille de Ta-LLZO et d’une feuille de lithium, a une 

capacité de 0,84 mAh.cm-2 à 100°C ce qui correspond à 81% de la capacité théorique de 

l’électrode positive (Figure I.12a). Au cours du cyclage, l’efficacité coulombique demeure 

supérieure à 99% mais la capacité de charge diminue au cours des cycles (Figure I.12b). 

L’électrode positive d’une épaisseur de 25 µm ne contient pas de carbone donc la conductivité 

électronique est faible et on peut ici encore faire l’hypothèse qu’une partie du LiCoO2 n’est pas 

actif ce qui expliquerait la faible capacité initiale. Les auteurs ont proposé que cette perte de 

performance au cours du cyclage est due à des pertes de contact entre les particules. Les auteurs 

travaillent ici avec une pastille épaisse de Ta-LLZO (500 µm) ce qui conduirait à une énergie 

spécifique de seulement 11 Wh.kg-1[54].  

 

 

Figure I.11. Stabilité entre le LiCoO2 et le LLZO en température. Digrammes de diffraction 

des rayons X d'une mélange 1/1 de Ta-LLZO (symboles pleins) et de LiCoO2 (symboles vides) 

ayant subi un traitement thermique de 2h à différentes températures[52]. 
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Figure I.12. Performances de la batterie LCO/LLZO/Li. Courbes de charge/décharge de 

l'électrode composite et d'une électrode sans Ta-LLZO pour comparaison (a), capacité versus 

nombre de cycles pour la cellule avec l'électrode composite (b). La couche d’électrolyte, 

l’électrode positive composite et le lithium ont une épaisseur de 500 µm, 25µm et 200 µm 

respectivement[52]. 
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Electrolyte Densification Electrode positive 
Electrode 

négative 

P 

appliquée 
T Régime 

Capacité 

(1er cycle) 
Energie ref 

Li6PS5Cl 

Pressage 

isostatique 

chauffant - 490 

Mpa - 

température 

non 

mentionnée 

LiNi0,9Co0,05Mn0,05O2 Ag/C 2 - 4 MPa 
45°C 

 
0,2C 210 mAh.g-1 900 Wh.L-1 [48] 

Li6PS5Cl 

Pressage à 

froid - 770 

MPa 

LiCoO2 Graphite 
non 

mentionnée 
30°C 0,1C 117 mAh.g-1 

213 

Wh.kgelectrode
-1 

- 8Wh.L-1 a 

[55] 

PEO-

LiTFSI 

Sous vide - en 

températureb 
LiFePO4 Li 

non 

mentionnée 
60°C 0,36C 160 mAh.g-1 

282 Wh.kg-1 - 

418 Wh.L-1 c 
[45] 

LLZO 

Pressage 

uniaxial - 150 

Mpa ; frittage 

à 1150°C 

pendant 5h 

LiCoO2 Li 
non 

mentionnée 
100°C 0,12C 118 mAh.g-1 

11 Wh.kg-1 d - 

44 Wh.L-1 c 
[52] 

LLZO 

Frittage du 

LLZO à 

1000°C - 4h et 

densification 

de la batterie 

4,2 Mpa - 80 

°C 

LiNi0,84Co0,12Al0,04O2/

PEO/LiTFSI 
Lie 4 Mpa 80 °C 0,1C 2,4 mAh.cm-2 47 Wh.L-1 d [56] 

Tableau I.1. Comparaison des méthodes densification selon l’électrolyte utilisé et comparaison des performances des batteries tout solide. 

aSur l’empilement en tenant compte des collecteurs. bPression et température non mentionnées. cValeur estimée par nos soins. dD’après [54]. 

eDesign « sans anode », dépôt du lithium lors de la première charge.  
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III.  Conclusion et perspectives 

 

 Comme nous l’avons vu ci-avant, les prototypes de batteries tout solide les plus 

performants utilisent des électrolytes de type sulfure (900 Wh.L-1) ou de type polymère 

(418 Wh.L-1). D’un point de vue du procédé de fabrication, les polymères ont l’avantage d’être 

faciles à intégrer dans un procédé de fabrication de type « roll-to-roll », classiquement utilisé 

dans la fabrication des batteries Li-ion. Cependant les batteries utilisant un électrolyte 

polymère doivent être cyclées en température (>50 °C) car leur conductivité à température 

ambiante est faible (10-7 S.cm-1 à 25°C). Concernant les électrolytes à base de soufre, leur 

ductilité les rend facile à densifier en exerçant une simple pression de plusieurs centaines de 

MPa sur l’empilement de la batterie. Il est alors possible d’obtenir des électrodes, composées 

d’un matériau actif et d’un électrolyte solide, denses avec une faible résistance entre les 

particules. Cependant, ces matériaux sont peu stables chimiquement et extrêmement sensibles 

à l’humidité ce qui rend compliqué les procédés de fabrication de batterie tout solide à base de 

ces électrolytes. 

 Du côté des industriels, nombreuses sont les start-up à avoir annoncé des prototypes de 

batterie tout solide avec des performances excellentes. Entre les effets d’annonce et l’accès 

contrôlé à leurs résultats, il est difficile de séparer le bon grain de l’ivraie. La start-up 

américaine Solid Power, largement financée par BMW et Ford (entre autres), a annoncé avoir 

fabriqué des cellules poches d’une capacité de 20 Ah. Le matériau positif est la NMC811, 

l’électrode négative est composée de graphite et de silicium, et l’électrolyte est à base de soufre. 

Ils ont obtenus une densité d’énergie gravimétrique de 320 Wh.kg-1 et volumétrique de 740 

Wh.L-1[57]. La compagnie japonaise Toyota, qui travaille sur la technologie tout solide depuis 

plus de 10 ans, doit présenter un prototype de batterie tout solide dans l’année 2021 (échéance 

sans cesse retardée). La start-up QuantumScape, qui développe des batteries dites tout solide 

sans excès de lithium à la négative, a récemment présentée des résultats impressionnants. Tout 

d’abord leur séparateur/électrolyte qui est un oxyde (probablement un grenat d’après les 

brevets) est souple. Ensuite les performances sont excellentes et inégalées à ce jour : 1000 Wh.L-

1, 400 Wh.L-1, charge rapide (80% de la capacité totale en 15 min) et une durée de vie supérieure 

à 800 cycles[58]. Un point important sur la technologie de QuantumScape est l’électrode 

positive qui est une électrode de NMC type Li-ion, c’est-à-dire qu’il y a dedans de l’électrolyte 
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liquide ou un gel. Ainsi la batterie de Quantumscape n’est pas réellement tout solide mais 

hybride. 

 Très peu d’exemples de batteries tout solide avec un électrolyte de type grenat sont 

reportés dans la littérature. L’assemblage, proposé par Finsterbusch et co-auteurs, est le seul 

à ce jour à avoir une électrode positive composite contenant uniquement du LLZO et un 

matériau actif (sans polymère ni sels de lithium). Néanmoins le traitement à haute température 

de cette électrode peut conduire à la formation de phases secondaires néfastes au bon 

fonctionnement de la cellule. Il est donc nécessaire de densifier sans passer par ce traitement 

thermique à haute température. L’électrode positive composite doit contenir du carbone pour 

assurer une bonne conductivité électronique et donc un traitement thermique à haute 

température sous air n’est pas compatible. 

Nous avons vu dans cette partie qu’il y a peu d’exemples de batterie tout solide à base 

d’électrolyte oxyde à cause de la difficulté de les intégrer dans un processus fabrication et les 

courant utilisés pour faire cycler les batteries sont très faibles. Il y a deux enjeux majeurs pour 

ces batteries à base d’oxyde. Le premier est l’augmentation de la vitesse de charge, c’est-à-dire 

qu’un courant élevé doit pouvoir circuler à travers la batterie. Le deuxième réside dans le 

procédé de fabrication qui doit être simple, peu coûteux et facilement adaptable à partir du 

procédé de fabrication de type « roll-to-roll » actuel. Pour tenter de répondre aux 

problématiques évoquées ci-avant, nous avons choisi d’étudier, dans le cadre de ce travail de 

thèse, l’électrolyte de type oxyde Li7La3Zr2O12. Le LLZO a une bonne conductivité ionique et 

une bonne stabilité vis-à-vis du lithium ce qui en fait un candidat idéal. Nous étudierons aussi 

son intégration dans les batteries tout solide par la mise en œuvre d’un nouveau procédé de 

frittage qui permet de contrôler les interfaces dans la positive et entre le lithium et l’électrolyte. 
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 Le principe de la spectroscopie d’impédance électrochimique repose sur l'application 

d'une faible tension sinusoïdale (perturbation) superposée à la tension nominale et sur l'analyse 

de l'amplitude et du déphasage du courant de réponse (inversement, le signal d'entrée peut 

être le courant et le signal réponse, le potentiel). Cette technique permet d’étudier un système 

électrochimique, souvent proche de l’équilibre, sur une large gamme de fréquence (ou de temps) 

(10–4 à 106 Hz ou 104 à 10–6 s). Les propriétés influençant la conductivité d’un matériau par 

exemple, peuvent être étudiées par spectroscopie d’impédance. Ces propriétés concernent le 

matériau lui-même (mobilité des charges, constante diélectrique) et l’interface entre l’électrode 

et le matériau (phénomènes d’adsorption, capacité à l’interface, phénomènes de diffusion dans 

l’électrode).  

 Le but de ce chapitre est de donner les grandes lignes de la théorie sur laquelle se base 

la technique de spectroscopie d’impédance et de présenter notre approche d’analyse des données 

d’impédance afin d’extraire les informations utiles sur nos systèmes électrochimiques.  

 

I. Principe général 

 

1. Circuit en courant continu 

 

En régime continu, le courant U et la tension I sont reliés par la loi d’Ohm :  

𝑈 = 𝑅 × 𝐼 (1) 

où la résistance R est la « force » avec laquelle un conducteur ohmique s’oppose au passage du 

courant. Cette relation n’est valide que pour des composants électriques où la tension est 

proportionnelle à l’intensité du courant, elle n’est donc pas valable pour des condensateurs ou 

des bobines. 

 

2. Circuit en courant alternatif 

 

Une mesure d’impédance potentiostatique consiste à appliquer à une cellule électrochimique 

un potentiel 𝑢(𝑡) = 𝑈𝑠𝑖𝑛( 𝑡), de fréquence  =


2
 , et à observer la réponse en courant 𝑖(𝑡) =

𝐼𝑠𝑖𝑛( 𝑡 + ) où  est le déphasage entre la tension et le courant (Figure II.1). Un courant de 

faible amplitude peut également être appliqué et la réponse du système en tension est alors 
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mesurée. On parle alors d’impédance galvanostatique. Pour un comportement purement 

résistif, le déphasage vaut 0 (Figure II.2). Pour les condensateurs et les bobines, qui sont 

caractérisés par la capacité 𝐶 et l’inductance 𝐿 respectivement, la tension n’est pas 

proportionnelle au courant.  La réponse d’éléments capacitifs et inductifs est donnée par les 

équations différentielles (2) et (3) respectivement : 

𝑖(𝑡) = 𝐶
𝑑𝑢(𝑡)

𝑑𝑡
 (2) 

𝑢(𝑡) = 𝐿
𝑑𝑖(𝑡)

𝑑𝑡
 (3) 

Dans un circuit composé de plusieurs de ces éléments, le problème devient rapidement difficile 

à résoudre.  

 

 

Figure II.1. Relation entre un signal alternatif de courant ou de potentiel à une fréquence . 

 

 

Figure II.2. Relation entre le potentiel et le courant à travers une résistance. 

 

 Il est néanmoins possible de linéariser ces équations différentielles, en écrivant le signal 

du potentiel sous forme complexe :  

𝑢(𝑡) =  𝑈 𝑒𝑗𝑡 avec 𝑗2 = – 1  (4) 
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La dérivée de l’équation (4) est donc :  

𝑑𝑢(𝑡)

𝑑𝑡
= 𝑗 𝑈 𝑒𝑗𝑡 = 𝑗 𝑢(𝑡)  (5) 

On peut donc réécrire les équations (2) pour la capacité : 

𝑖(𝑡) = 𝐶
𝑑𝑢(𝑡)

𝑑𝑡
= 𝐶𝑗 𝑢(𝑡) → 𝑢(𝑡) =

1

𝑗 𝐶
𝑖(𝑡) (6) 

Et (3) pour l’inductance : 

𝑢(𝑡) = 𝐿
𝑑𝑖(𝑡)

𝑑𝑡
= 𝐿𝑗 𝑖(𝑡) → 𝑢(𝑡) = 𝑗 𝐿 𝑖(𝑡) (7) 

 On retrouve alors des relations similaires à la loi d’Ohm que l’on peut écrire d’une 

manière générale 𝑢 = 𝑍 𝑖 avec 𝑍 =
1

𝑗 𝐶
 pour la capacité et 𝑍 = 𝑗 𝐿 pour l’inductance. Cette 

grandeur 𝑍 est appelée fonction d’impédance et sa valeur à une fréquence donnée est 

l’impédance du circuit. L’impédance est ainsi composée d’une partie réelle, notée 𝑍′, et d’une 

partie imaginaire, notée 𝑍′′ [1,2]: 

𝑅𝑒(𝑍) = 𝑍′ = |𝑍|cos() (8) 

𝐼𝑚(𝑍) = 𝑍′′ = |𝑍|sin() (9) 

 

3.  Modélisation et représentation 

 

Bien que des phénomènes physiques complexes puissent être mis en jeu, on peut néanmoins 

modéliser les données expérimentales par un circuit équivalent composé d’éléments électriques 

simples : résistance, capacité ou encore inductance. En 1947, J.E.B Randle a montré, en 

considérant la réaction de réduction d’un cation métallique dans une électrode de mercure et 

soumettant la solution à un courant alternatif de faible amplitude, que la réaction est 

électriquement équivalente à une capacité et à une résistance en série [3]. La conductivité dite 

« bulk » d’un matériau peut elle aussi être modélisée par une résistance et une capacité en 

parallèle [4]. Quant aux capacités et aux inductances en série, elles sont plus généralement 

associées à la polarisation de charge d’espace ou à l’adsorption.  

La variation de l’impédance en fonction de la fréquence peut se faire selon différentes 

représentations. Dans la représentation de Bode, 𝑙𝑜𝑔|𝑍| et  sont tracés en fonction de 𝑙𝑜𝑔 . 

Dans la représentation de Nyquist, – 𝐼𝑚(𝑍) est tracé en fonction de 𝑅𝑒(𝑍) pour différentes 

valeurs de . Les phénomènes électrochimiques peuvent être assimilés à des composants 

électriques et ainsi modélisés afin d’extraire les paramètres caractéristiques de chaque 
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phénomène. Pour cela, chaque phénomène est considéré comme indépendant. Bien que cela ne 

représente pas totalement la réalité, les circuits équivalents permettent de mieux décrire les 

phénomènes observés dans des systèmes électrochimiques, souvent complexes.   

 

3.1. Résistance 

 

 Les résistances suivent la loi d’Ohm ainsi le courant est proportionnel à la tension et il 

n’y a pas de déphasage. Ainsi : 

𝑍𝑅 = 𝑅  (10) 

 En représentation de Nyquist, la résistance se traduit par un point sur l’axe des réels. 

 

3.2. Condensateur 

 

 Lorsqu’un courant alternatif parcourt un condensateur idéal (résistance nulle), le 

déphasage vaut -90° et la composante de l’impédance est purement imaginaire :  

𝑍𝐶 =
1

𝑗𝜔𝐶
  (11) 

 Dans la représentation de Nyquist cela se traduit par une droite verticale et la partie 

réelle vaut 0 quel que soit la fréquence. 

 

3.3. Circuit RC 

 

 L’impédance étant additive, l’impédance d’un circuit RC en série est simplement la 

somme de l’impédance des deux éléments et la représentation de Nyquist est une droite 

verticale dont la partie réelle est égale à la résistance. 

 Si on considère maintenant une résistance et un condensateur en parallèle (élément de 

Voigt), les inverses des impédances (admittances) sont additives et on peut écrire : 

1

𝑍
=

1

𝑅
+ 𝑗𝜔𝐶   (12) 

Et ainsi : 

𝑍 =
𝑅

1+𝑗𝜔𝑅𝐶
 (13) 

En représentation de Nyquist l’impédance de ce circuit est un demi-cercle dont le rayon vaut 

R et le centre est situé sur l’axe des réels (Figure II.3). 
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Figure II.3.  Graphe de Nyquist d'un circuit RC en parallèle avec R=1000  et C=1 F. 

  

3.4. L’élément de phase constante (CPE) 

 

Alors que les systèmes sont en réalité complexes, une modélisation aussi simple induit des 

approximations dont il faut tenir compte dans la compréhension des phénomènes physiques 

mis en jeu. Par exemple, on fait l’approximation que la diffusion (propriété intrinsèque du 

solide qui tend à égaliser les potentiels chimiques des espèces le constituant) et la mobilité des 

charges (transport des espèces chargées sous l’effet d’un champ électrique) sont les même dans 

l’échantillon. Un autre exemple : quand des solides sont étudiés par spectroscopie d’impédance, 

on estime que l’interface entre le solide et une électrode bloquante est homogène sur toute la 

surface. Bien sûr dans la réalité le contact entre deux solides n’est pas aussi idéal : la surface 

du solide a souvent des défauts, de la porosité, des espèces adsorbées qui peuvent varier sur la 

surface étudiée. Ainsi d’un point de vue macroscopique, c’est la moyenne de tous ces 

phénomènes qui est analysée. 

Toutes ces déviations du cas idéal vont induire des modifications sur les représentations 

des données d’impédance. Dans un cas idéal, la conductivité ionique ou électronique dans un 

matériau peut être assimilée à une résistance et à une capacité en parallèle se traduisant dans 

la représentation de Nyquist par un demi-cercle dont le centre est situé sur l’axe des x. Dans 

le cas non-idéal, le centre du demi-cercle est situé en-dessous de cet axe, le demi-cercle est ainsi 

incliné d’un angle variant selon le matériau étudié (Figure II.4). C’est ainsi que le concept 

de « non-Debye  capacitance », nommé par la suite « constant phase element » (CPE), fut 

introduit par Andrzej Karol Jonscher en 1975 [5]. Cet élément purement mathématique permet 

ainsi de modéliser des cas « non-idéal » comme cela a été montré pour la phase -PBF2 par 
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Jonscher et Réau en 1978. Dans un solide conducteur, les espèces mobiles passent d’un site 

préférentiel à un autre par saut et le saut d’une particule est en première approximation 

indépendant du saut d’une autre. Or pour expliquer le phénomène de déviation du cas idéal, 

les auteurs ont proposé un mécanisme de saut coopératif pour les espèces mobiles qui passent 

d’un site préférentiel à un autre tout en ayant des interactions entre elles [6]. Ce type de 

mécanisme avait déjà été observé dans les phases d’alumine  ayant des concentrations en 

cations différentes. Il avait été montré que la barrière énergétique diminuait d’un ordre de 

grandeur dans le cas où le cation était mis en excès [7]. On peut ici faire l’analogie avec les 

travaux menés de nos jours sur la compréhension de la mobilité ionique dans les électrolytes 

solides notamment ceux enrichis en lithium. Les mécanismes mis en jeu seront vu plus en détails 

dans le chapitre 2. 

L’impédance d’un CPE est donnée par : 

𝑍𝐶𝑃𝐸 =
1

𝑄0(𝑗𝜔)𝑛
 (14) 

Avec n compris entre 0 et 1. La capacité réelle peut être calculée selon la formule : 

𝐶 =
(𝑅𝑄)

1
𝑛

𝑅
  (15) 
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Figure II.4. Graphe de Nyquist pour (a) la phase -PbF2 et (b) circuit équivalent composé 

de deux R-CPE en série[6]. 

 

4. Conditions de l’analyse d’impédance 

 

 Avant d’analyser les données d’impédance, il faut s’assurer de la validité des données. 

Pour cela il y a trois critères à respectés : linéarité, causalité et invariance. Le premier critère 

de linéarité traduit le fait que l’amplitude est suffisamment faible pour que l’on considère la 

réponse linéaire. Elle doit cependant être suffisamment grande pour mesurer une réponse. On 

peut utiliser les courbes de Lissajou (I vs E) pour vérifier ce critère comme le montre la Figure 

II.5. Si l’ellipse est déformée, alors le critère de linéarité n’est pas respecté. On peut s’affranchir 
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de cette analyse en utilisant une amplitude faible entre 10mV et 100 mV pour les électrolytes 

solides. 

 

Figure II.5 : Courbe de Lissajou d'une expérience linéaire[8]. 

 

  Si le système est stable au cours de l’expérience c’est-à-dire qu’il revient dans son état 

initial après l’expérience, alors il est considéré comme invariant. Le critère de causalité signifie 

que la réponse du système est seulement due à la perturbation appliquée. Les relations de 

Kramers-Kronig qui permettent de calculer la partie réelle théorique en fonction de la partie 

imaginaire expérimentale, et inversement, sont basées sur ce principe et sont utilisées pour 

vérifier le critère d’invariance[9,10]. Ces équations sont un outil puissant pour la validation des 

données et sont données par :  

𝑍𝑅𝑒(𝜔) =
2

𝜋
∫

𝜔′∙ 𝑍𝐼𝑚(𝜔′)

𝜔2−𝜔′2

∞

0
𝑑𝜔′  (16) 

𝑍𝐼𝑚(𝜔) = −
2

𝜋
∫

𝜔∙ 𝑍𝑅𝑒(𝜔
′)

𝜔2−𝜔′2

∞

0
𝑑𝜔′ (17) 

 Ces équations montrent que l’intégration doit être réalisée de 0 à une infinité de 

fréquence ce qui n’est pas possible dans la pratique. Ainsi ces équations doivent être linéarisées. 

Nous ne rentrerons pas dans le détail du traitement mathématique ici et des informations plus 

approfondies peuvent être trouvées dans la littérature [11–14]. La linéarisation est possible si 

l’on modélise les données d’impédance par une résistance avec une série de N éléments RC 

dont l’impédance est donnée par :  

𝑍̂(𝜔) = 𝑅̂ + ∑
𝑅̂𝑘

1+𝑗𝜔𝜏𝑘

𝑁
𝑘=1  (18) 
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 Pour juger de la reproductibilité de la mesure, on utilise les résiduels qui sont définis 

par :  

Δ𝑅𝑒(𝜔) =
𝑍𝑅𝑒(𝜔)−𝑍̂𝑅𝑒(𝜔)

|𝑍(𝜔)|
 (19) 

Δ𝐼𝑚(𝜔) =
𝑍𝐼𝑚(𝜔)−𝑍̂𝐼𝑚(𝜔)

|𝑍(𝜔)|
 (20) 

 Dans le cadre de ce travail, nous utiliserons le logiciel LinKK basé sur les expressions 

précédentes (19 et 20) [13,15,16]. Notons que d’autres outils existent permettant de valider les 

données d’impédance et basés sur une approche différente du traitement des relations de 

Kramers-Kronig, notamment le « measurement model » proposé par William Watson et Mark 

Orazem [17–19].  

 

II. Propriétés électriques d’un solide 

 

L’interaction entre un champ électrique et un solide va induire une réorientation des dipôles 

électriques (équation 2.1) et une translation des porteurs de charge (lacunes, ions interstitiels 

etc) (équation 2.2) :  

𝑖 = 𝑑𝐷⃗⃗ /𝑑𝑡 (21) 

Où 𝐷⃗⃗  est l’induction électrique et 𝐷⃗⃗ = 0𝐸⃗ + 𝑃⃗  avec 𝐸⃗  le champ électrique, 0 la permittivité 

du vide et 𝑃⃗  la polarisation diélectrique ; 

𝑖 =  𝐸⃗⃗  ⃗     (22) 

Où  est la conductivité réelle (dc). 

 

1. Relaxation diélectrique dans les matériaux 

 

On considère par la suite une seule constante de temps pour les relaxations diélectriques. 

Quand un matériau est soumis à un champ électrique, un phénomène de polarisation va avoir 

lieu. L’apparition et la disparition de cette polarisation n’est pas instantanée et on parle alors 

de relaxation diélectrique. Tout d’abord à l’échelle atomique, le déplacement des électrons est 

très rapide (1016 Hz). On peut donc considérer ce phénomène comme instantané en considérant 

la gamme de fréquence de la spectroscopie d’impédance (107 – 10-3 Hz).  Ensuite, suite à 

l’orientation des dipôles dans le champ électrique, une polarisation 𝑃′⃗⃗  ⃗ va être induite. 
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L’expression reliant la constante statique diélectrique  (définie par la polarisation totale) et 

la constante diélectrique est la relation de Debye : 

𝜀 − 𝜀∞ =
𝜀𝑠−𝜀∞

1+2𝜏2 − 𝑗
 𝜏(𝜀𝑠−𝜀∞)

1+2𝜏2  (23) 

 

2. Distribution des temps de relaxation 

 

La relation de Debye ci-avant n’est valable que pour un processus à un seul temps de 

relaxation. La plupart des solides présentent plusieurs temps de relaxation et dans ce cas, on 

parle de distribution des temps de relaxation dans l’analyse de la réponse des matériaux. Cette 

distribution des temps de relaxation a d’ailleurs été proposée comme possible explication du 

CPE mais a depuis été réfutée[5]. L’analyse de la distribution des temps de relaxation dans les 

matériaux diélectriques a été beaucoup étudiée depuis le début du 20ème siècle [20] mais ce n’est 

que plus tard, à partir des années 80, que l’approche DRT pour le traitement des données 

d’impédance a vu le jour pour pallier aux problèmes de modélisation des données 

d’impédance[21]. L’objectif de cette partie est de présenter brièvement l’analyse DRT et son 

utilisation dans le traitement des données d’impédance. Les outils mathématiques et théoriques 

complexes de la DRT ne sont pas présentés car ils sortent du cadre de ce travail. 

L’idée générale de la DRT est de modéliser l’ensemble des données d’impédance par une 

somme infinie d’éléments RC en série avec une résistance 𝑅0. La relation entre les données 

d’impédance 𝑍(𝜔) et la fonction de distribution des temps de relaxation 𝛾(𝜏) est donnée par : 

𝑍(𝜔) = 𝑅0 + 𝑍𝑝𝑜𝑙(𝜔) = 𝑅0 + 𝑅𝑝𝑜𝑙 ∙ ∫
𝛾(𝜏)

1+𝑗𝜔𝜏
𝑑𝜏

∞

0
 (24) 

où 𝑅𝑝𝑜𝑙 est la résistance de polarisation totale du système, 
𝛾(𝜏)

1+𝑗𝜔𝜏
 représente la contribution de 

chaque élément du système, 𝜏 = 𝑅𝐶 et 𝛾(𝜏) =
𝑅

𝑅𝑝𝑜𝑙
. Ainsi on retrouve l’impédance d’un circuit 

RC (𝑍 =  
𝑅

1+𝑗𝜔𝑅𝐶
). On peut normaliser l’équation 24 par ∫ 𝛾(𝜏)𝑑𝜏

∞

0
= 1 ce qui signifie que l’aire 

au-delà de la fonction de distribution 𝛾(𝜏) vaut 1.  

L’équation 2.1.1.1 est calculée numériquement sur une somme finie d’éléments :  

𝑍(𝜔) = 𝑅0 + 𝑅𝑝𝑜𝑙 ∙ ∑
𝑔(𝜏𝑘)

1+𝑗𝜔𝜏𝑘

𝑛
𝑘=1  (25) 
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Afin de calculer 𝑔(𝜏𝑘), on utilise la régularisation de Tikhonov. Le choix du paramètre de 

régularisation est primordial pour éviter les artefacts du traitement mathématique qui 

viendraient fausser l’analyse. Sans rentrer dans le détail, il faut garder en tête que si le 

paramètre de régularisation est trop élevée, on ne distingue plus les pics de polarisation et s’il 

est trop faible cela donne lieu à des oscillations [22].  

 L’avantage de cette méthode est que les données d’impédance peuvent être analysées 

sans connaître a priori le système. De plus, cette méthode permet de séparer des processus 

ayant des constantes de temps proches ce qui se traduit dans la représentation de Nyquist par 

un demi-cercle déformé difficile à analyser (Figure II.6). Cette méthode d’analyse intéressante 

a cependant un inconvénient. En effet, des artefacts dus à de l’inductance sont fréquents si un 

soin particulier n’est pas apporté à l’élimination de l’inductance dans les données d’impédance. 

Il n’existe pas, à notre connaissance, d’algorithme permettant de calculer l’impédance à partir 

des données de DRT pour s’assurer de la conformité des données. Cette approche DRT a été 

utilisée avec succès dans les SOFC [23], les batteries Li-ion[24] et les conducteurs ioniques [25]. 

Nous avons fait le choix d’utiliser la méthode DRT comme complément d’analyse des données 

d’impédance pour mieux identifier chaque contribution dans le transport des ions lithium.  

 

Figure II.6. (a) Spectres d’impédance de deux éléments RC en série apparaissant comme un 

demi-cercle asymétrique dans la représentation de Nyquist et (b) distribution des temps de 

relaxation correspondant montrant que deux processus distincts sont impliqués. 
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3. Conductivité et diffusion dans un électrolyte solide 

 

Dans le cas d’un électrolyte solide inorganique, une seule espèce est mobile ainsi il n’y a 

pas de gradient de concentration sous l’application d’un champ électrique. Dans le cas idéal 

où il n’y a pas d’interaction longue-distance, la conductivité est indépendante de la fréquence. 

Idéalement celle-ci est égale à la conductivité d.c. et est obtenue à haute fréquence où les 

phénomènes aux électrodes et joints de grains sont négligeables.  Néanmoins les interactions 

longues-distances apparaissent en réalité. Ainsi, la conductivité est dépendante de la fréquence 

(Figure II.7). De nombreux matériaux conducteurs ioniques présentent une conductivité 

ayant le même type de dépendance à la fréquence [26,27]. Les auteurs ont montré que la partie 

réelle de la conductivité ionique suit une loi de puissance appelée loi de Jonscher ou réponse 

dynamique universelle :  

𝜎′(𝜔) = 𝜎0 + 𝐴𝜔𝑛 (26) 

Avec 𝜎0 l conductivité d.c., A un paramètre dépendant de la température et 0 ≤ 𝑛 ≤ 1. La 

fréquence de saut peut être calculée par la relation suivante : 

𝜔ℎ = (
𝜎0

𝐴
)

1

𝑛
 (27) 

Cette fréquence de saut permet de calculer la concentration en porteur de charge 𝑛𝑐 grâce 

à l’équation suivante : 

𝜎0 = 𝑒𝑛𝑐𝜇 =
𝑛𝑐𝑒

2𝛾𝜆2

𝑘𝑇
𝜔ℎ  (28) 

Avec 𝑒 la charge élémentaire, 𝛾 le facteur géométrique pour le saut ionique (𝛾 = 1/6 pour 

un processus de conduction isotrope), 𝜆 la distance de saut. 

Connaître la concentration en porteur de charge permet grâce à l’équation de Nernst-

Einstein de calculer le coefficient de diffusion :  

𝐷 =
𝜎𝑘𝐵𝑇

𝑛𝐶(𝑧𝑒)2
 (29) 
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Figure II.7. Dépendance à la fréquence de la conductivité de saut pour différent profils 

d'énergie potentielle[2]. 

 

III. Interfaces et préparation de l’échantillon 

 

 Dans le cas de notre étude, seuls des solides sont analysés. Ainsi on ne discutera dans 

cette partie que d’interfaces entre l’échantillon solide et les électrodes. On distingue deux types 

d’interfaces : réversible ou irréversible. Les interfaces sont dites réversibles à une espèce si un 

équilibre se créé par exemple entre un électrolyte solide conducteur des ions lithium et une 

électrode de lithium métallique. Pour la mesure de la conductivité ionique, des électrodes 

« réversibles » aux électrons mais « irréversibles » aux ions sont souvent mises en œuvre. On 

peut ainsi parler d’électrodes bloquantes ou électrodes idéalement polarisables.  

 L’impédance étant dépendante du facteur géométrique 𝑙/𝐴 (où 𝑙 et 𝐴 sont l’épaisseur 

et la surface de l’échantillon respectivement), il est important que les faces de l’échantillon 

soient parfaitement parallèles. Nous avons vu plus haut que deux arcs peuvent se chevaucher. 

Il est alors nécessaire d’avoir la meilleure résolution possible pour pouvoir les identifier. Pour 

ce faire, un polissage rigoureux des faces est requis.  

 Ensuite, les électrodes bloquantes peuvent être déposées si on s’est assuré que les faces 

de l’échantillon sont polies parallèlement, polies « miroir » et propres (peu d’impuretés). Cette 

dernière condition est parfois difficile à satisfaire dans le cas des oxydes conducteurs des ions 

lithium qui se carbonatent facilement à l’air. Néanmoins un traitement thermique sous air en 

température s’avère être efficace pour retirer ces impuretés. Les impuretés de polissage peuvent 

quant à elles être enlevées par simple sonication. Les électrodes bloquantes sont souvent des 
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métaux précieux (Au, Pt, Ag,…) et peuvent être déposées sous forme de peinture (ou laque), 

par évaporation ou par pulvérisation.  

 Dans le cas du dépôt sous forme de peinture, on trouve des peintures commerciales de 

différents métaux précieux comme l’argent et l’or. Après séchage, un traitement thermique à 

différentes températures (quelques centaines de degrés selon la peinture) selon la nature de la 

peinture est requis pour éliminer les solvants et densifier l’électrode. 

 La pulvérisation permet de déposer une fine couche de métal (or, argent, platine, 

palladium, acier inox) d’une épaisseur maximale d’environ 100 nm. Le choix du métal dépend 

de l’échantillon et des conditions d’analyse (température, atmosphère). Par exemple l’argent 

conduit les ions oxygène à partir de 300°C. Il faut donc s’assurer que l’électrode soit totalement 

bloquante dans la gamme de température. Dans le cas des études des électrolytes solides 

conducteurs des ions lithium à température ambiante le choix importe peu. La préparation de 

l’échantillon est la première étape pour une bonne mesure d’impédance. 

 

IV. Interprétation des spectres d’impédance des conducteurs ioniques 

 

 L’impédance des céramiques conductrices ioniques se traduit par deux phénomènes : 

l’un associé à la région intragrain (ou bulk), l’autre associé à la région intergrain (ou joint de 

grain). On utilise souvent des CPE et non des condensateurs pour traduire la déviation au cas 

idéal (Figure II.8). Le premier demi-cercle à haute fréquence est souvent la signature de la 

diffusion des ions lithium dans le grain et le demi-cercle à plus basse fréquence correspond 

fréquemment à la conduction entre les grains. 
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Figure II.8. Circuit équivalent pour un électrolyte céramique modélisant l'impédance du bulk, 

des joints de grains et de l'électrode[28]. 

 

La modélisation par ce circuit équivalent permet de d’extraire des valeurs de résistance 

et de capacité pour chaque élément. Le calcul de la capacité (équation 15) pour chacun des 

demi-cercles permet d’attribuer chaque arc à un phénomène de conduction : 

 

Capacité (F) Phénomène responsable 

10 -12 Bulk 

10 -11 – 10 -8 Joint de grain 

10 -7 – 10 -5 
Interface 

échantillon/électrode 

10 -4 Réactions électrochimiques 

Tableau II.1. Valeurs de capacités et leur possible interprétation d’après Irvine et co-

auteurs[29]. 

 

 

Figure II.9. Spectre de Nyquist de Ca12Al14O33 à 512°C[29]. 
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De la résistance R, on peut estimer la conductivité par la relation :  

𝜎 =
1

𝑅
∙

𝑙

𝐴
 (30) 

où 𝑙 est l’épaisseur de l’échantillon et 𝐴 sa surface. 

La conductivité étant thermiquement activée, elle est décrite par une loi d’Arrhenius : 

𝜎 = (
𝜎0

𝑇
) exp (

−𝐸𝑎

𝑘𝑇
) (31) 

Avec 
𝜎0

𝑇
 le facteur pré-exponentiel, 𝐸𝑎 l’énergie d’activation, 𝑘 la constante de Boltzmann et 𝑇 

la température. 

 

 A partir des données d’impédance, on peut également estimer la valeur de l’épaisseur 

des joints de grain grâce au modèle des briques[30]. Dans ce modèle, on considère la 

microstructure comme une multitude de grains cubiques séparés par des joints de grains plat. 

Dans le cas où la conductivité dans le grain est supérieure à celle aux joints de grains, on a : 

𝑑

𝐷
=

𝐶𝑔

𝐶𝑗𝑔

𝜀𝑗𝑔

𝜀𝑔
 (32) 

Où D et d sont la taille des grains et l’épaisseur des joints de grains respectivement, 𝐶𝑔 et 𝐶𝑗𝑔 

sont les capacités associées à la conduction dans le grain et aux joints de grains respectivement, 

𝜀𝑔 et 𝜀𝑗𝑔 sont les permittivités relatives du grain et des joints de grains respectivement. 

 En faisant l’hypothèse que 𝜀𝑗𝑔 = 𝜀𝑔, alors on peut déterminer la valeur de l’épaisseur 

des joints de grains 𝑑 si la taille des grains est connue. 

 

V. Conclusion 

 

 La spectroscopie d’impédance électrochimique permet de caractériser et mesurer la 

conductivité des électrolytes solide conducteurs des ions lithium. Les données d’impédance 

peuvent être modéliser par des circuits électriques équivalents ce qui permet d’extraire des 

paramètres caractéristiques du système (résistance, capacité…). Cependant l’interprétation des 

données d’impédance est parfois difficile et source d’erreurs d’interprétation. Pour lever toute 

ambiguïté, il faut s’assurer de la qualité des données. Tout d’abord des conditions 

expérimentales rigoureuses sont primordiales et permettent d’obtenir des données de qualité 

suffisante pour une interprétation correcte. Les relations de Kramers-Kronig permettent de 

d’évaluer mathématiquement l’erreur sur chaque donnée. De plus, des données de bonne qualité 
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permettent de calculer la distribution des temps de relaxation. L’analyse de la DRT est un 

outil puissant permettant d’identifier chaque processus et d’en séparer les constantes de temps 

caractéristique.  

 Dans le cas de notre étude, la spectroscopie d’impédance électrochimique, combinée à 

une analyse DRT, a été utilisée comme technique principale de caractérisation des différents 

systèmes, du système le plus simple correspondant à l’électrolyte seul aux systèmes plus 

complexes constitués d’électrodes composites et d’un électrolyte. 
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 Dans le chapitre 1 nous avons vu que les électrolytes solides de type oxydes ont 

l’avantage d’être relativement stables chimiquement, électrochimiquement et thermiquement. 

C’est d’autant plus vrai pour les grenats qui sont stables vis-à-vis du lithium métallique. Le 

matériau Li7Al0,24La3Zr2O12 a été beaucoup étudié dans la littérature et il présente une bonne 

conductivité ionique. Nous avons donc décidé d’utiliser ce matériau pour notre étude. Malgré 

une littérature fournie sur ce matériau, sa synthèse n’est pas simple puisqu’elle fait intervenir 

quatre cations différents. Nos différents essais de synthèse préalables ont visé à l’obtention de 

la phase désirée avec le moins d’impuretés possible.  

 Une limite majeure de l’utilisation de ce matériau dans une batterie tout solide est la 

formation d’excroissances de lithium néfastes au bon fonctionnement de la cellule. Nous verrons 

dans l’état de l’art que ces excroissances se forment à des densités de courant faibles. Pour 

pallier à ce problème, certaines études suggèrent de modifier la microstructure du matériau, 

d’autres de modifier l’interface avec le lithium ou encore d’exercer une pression sur les cellules. 

Notre travail vise à identifier les paramètres les plus importants permettant de limiter ou de 

retarder la formation des excroissances de lithium, dans le but d’augmenter la densité de 

courant maximale. 

 

I. État de l’art 

 

1. Caractéristiques structurales 

 

 Les grenats conventionnels ont pour formule générale A3B2(XO4)3 où A, B et X sont 

coordinés à respectivement 8, 6 et 4 atomes d’oxygène et ils cristallisent dans la phase cubique 

de groupe d’espace 𝐼𝑎3̅𝑑. On peut citer l’exemple du grenat d’yttrium et d’aluminium (YAG) 

de formule Y3Al2(AlO4)3 utilisé dans la fabrication des lasers. Les grenats de lithium ont pour 

formule générale A3B2(LiO4)3. Les atomes de lithium occupent les sites tétraédriques (24d) et 

il a été montré par calculs ab initio que la migration d’un Li+ d’un site tétraédrique à un site 

octaédrique (1,5 eV) est énergétiquement défavorable ce qui explique la faible conductivité des 

ions lithium de ce type de matériau [1]. Il est possible d’augmenter la concentration en lithium 

dans les grenats par substitution des cations A ou B par des cations aliovalents. Cette 

augmentation de concentration en lithium induit une réorganisation de la répartition des 
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atomes de lithium entre les sites tétraédriques et octaédriques ainsi que la formation de lacunes 

favorables à une migration des ions lithium[1].  

Thangadurai et co-auteurs ont étudié en 2003 les matériaux de type grenats 

Li5La3M2O12 (M = Nb, Ta) comme conducteurs des ions lithium avec une conductivité à 25°C 

de 10-6 S.cm-1[2]. En 2007, ces mêmes auteurs ont étudié une nouvelle composition d’un 

matériau type grenat Li7La3Zr2O12 (LLZO) avec une structure cubique de groupe d’espace 𝐼𝑎3̅𝑑 

ayant une conductivité ionique de 7,74.10-4 S.cm-1 à 25°C[3]. Le matériau a été synthétisé à une 

température élevée de 1230°C. La structure cubique obtenue à haute température est composée 

de dodécaèdres LaO8 (24c) et d’octaèdres ZrO6 (16a). Les sites interstitiels tétraédriques, 24d, 

et octaédriques déformés, 96h, sont occupés par les atomes de lithium[4]. Awaka et co-auteurs 

ont obtenu une phase quadratique de groupe d’espace 𝐼41/𝑎𝑐𝑑 avec une conductivité de 

1,63.10- 6 S.cm-1 à 25°C. Cette phase a été obtenue à 980°C[5]. Cette structure est décrite par 

des dodécaèdres LaO8 (8b et 16e) et des octaèdres ZrO6 (16c). Les ions lithium y sont 

complètement ordonnés et occupent les sites interstitiels tétraédriques 8a et octaédriques 

déformés 16f et 32g [5].  

 

 
Figure III.1. a) Structure cristalline du Li7La3Zr2O12 cubique et polyèdre de coordination 

autour des sites Li1 et Li2 b) chemin 3D de diffusion du lithium dans le Li7La3Zr2O12 cubique. 
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2. Synthèse 

 

Geiger et co-auteurs ont étudié l’influence des paramètres de synthèse sur le matériau 

final en utilisant d’une part un creuset en alumine Al2O3 et d’autre part un creuset en platine 

durant les étapes de synthèse. La phase du matériau obtenue avec le creuset en alumine a été 

identifiée comme la phase cubique alors que celle obtenue avec le creuset en platine était la 

phase quadratique après un traitement thermique à 1000 °C sous air. Cette différence s’explique 

par la présence d’un faible pourcentage d’aluminium dans la phase obtenue à partir du creuset 

en alumine qui stabilise la phase cubique du LLZO. La conductivité des pastilles n’a pas été 

mesurée dans cette étude[6].  

Par addition d’alumine Al2O3 dans les précurseurs de synthèse, Kotobuki et co-auteurs 

ont montré qu’il était possible de diminuer la température de frittage à 1000°C (soit une 

diminution de 200°C par rapport à la synthèse classique[3]) ce qui permet d’éviter la formation 

du pyrochlore La2Zr2O7 par évaporation du lithium[7]. La phase quadratique pour le matériau 

de formule Li73xAlxLa3Zr2O12 a été synthétisée pour x compris entre 0 et 0,20 et la phase 

cubique a été obtenue pour x = 0,25, valeur limite de solubilité de l’aluminium dans la 

structure cristallographique. La conductivité du matériau tend à augmenter quand x augmente 

et une conductivité maximale de 3,1.104 S.cm1 à 25°C a été obtenue[8].  

Par simulations (Théorie de la Fonctionnelle de la Densité et Dynamique Moléculaire), 

il a été montré que l’introduction de cations supervalents dans la structure devrait induire la 

formation de lacunes de Li+ qui diminuent la température de transition entre la phase 

quadratique et la phase cubique(Figure III.2)[9].  
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Figure III.2. Diagramme de phase pour le matériau de formule Li7-3xAlxLa3Zr2O12[9]. 

 

Différentes méthodes de synthèse du LLZO ont été étudiées dans la littérature. La 

synthèse conventionnelle par voie solide nécessite un traitement thermique pendant plusieurs 

heures (supérieur à 24h) à haute température ( 1200°C). Cette synthèse permet d’obtenir un 

matériau avec une conductivité ionique de 1,09.10-3 S.cm-1 à 25°C après frittage à 1200°C durant 

18h [10]. Le tableau suivant résume différentes conditions de synthèse du LLZO et les 

conductivités ioniques obtenues. 

 

 

 

 

 

 

 

 



I. État de l’art 

___________________________________________________________________________ 

 62 

Composition 

Conditions 

de 

broyage 

Traitements 

thermiques 

Densité 

(%) 

Conductivité 

à 25°C 

(S.cm- 1) 

Référence 

Li7La3Zr2O12 12h 

900°C, 

1125°C 

1230°C, 36h 

92 7,74.10-4 [3] 

Ta-Li7La3Zr2O12 
200 rpm, 

10h 

1000°C, 4h 

1200°C, 24h 
94 NR [11] 

Li6,1Al0,3La3Zr2O12 600 rpm, 8h 600°C, 6h n/a 10-4 [12] 

Li6,4Ga0,2La3Zr2O12 
300 rpm, 

12h 

900°C, 6h 

(x2) 

1200°C, 18h 

95 1,09.10-3 [10] 

Tableau III.1. Conditions de synthèse des phases LLZO et Influence sur la conductivité 

ionique mesurée à température ambiante. 

 

3. Interface avec le lithium 

 

Pour obtenir des batteries plus performantes, les matériaux d’électrodes utilisés doivent 

avoir plus de capacité et une fenêtre de potentiel plus large. Le lithium possède une capacité 

théorique de 3860 mAh.g-1 (10 fois la capacité théorique du graphite utilisé dans les batteries 

Li-ion) et son potentiel électrochimique est le plus négatif (-3,04 V vs ESH) ce qui rend son 

utilisation comme électrode négative attractive. L’utilisation d’une électrode de lithium métal 

pose cependant de nombreux problèmes comme la croissance de dendrites, la réactivité 

chimique et électrochimique du lithium ou encore l’interface entre l’électrolyte solide et le 

lithium. La qualité de l’interface entre l’électrolyte solide et le lithium métallique peut être 

donnée par sa résistance spécifique surfacique ou « Area Specific Resistance » (ASR). Cette 

grandeur correspond à la résistance de transfert de charge à l’interface électrolyte/Li. Dans le 

cas de cellules symétriques Li/électrolyte/Li, l’ASR peut être estimée par spectroscopie 

d’impédance électrochimique qui permet de séparer résistance d’interface du reste. La 
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résistance correspondant à l’interface est divisée par deux (chaque interface électrolyte/Li de 

la cellule symétrique contribue à la résistance mesurée) et multipliée par la surface de contact.  

Le cyclage galvanostatique, constitué de cycles de charge/décharge à courant constant, est un 

bon moyen d’estimer la densité de courant critique ou « Critical Current Density » (CCD) 

pouvant circuler à travers l’électrolyte. A la fin de chaque cycle de charge/décharge, le courant 

est augmenté et ainsi de suite jusqu’à apparition d’une chute brutale de potentiel, même brève, 

correspondant non pas obligatoirement à un court-circuit classique dans laquelle il y a un 

contact direct entre les électrodes et ainsi une différence de potentiel nul, mais à un court-

circuit résistif dit « doux » (ou « soft short-circuit ») au cours duquel les filaments de lithium 

fondent par effet Joule et se dissipent. Cette situation ne conduit pas directement à un court-

circuit classique[13]. Les valeurs de CCD reportées dans la littérature peuvent ainsi parfois être 

surestimées en négligeant ce phénomène. Outre une chute soudaine de potentielle, les prémisses 

de ce type de court-circuit peuvent être détectées par spectroscopie d’impédance 

électrochimique. En effet, la croissance de ces filaments dans l’électrolyte diminue la distance 

entre les deux électrodes et diminue ainsi la résistance totale de la cellule. 

 De nombreux exemples dans la littérature ont montré que la valeur de la résistance 

interfaciale entre le LLZO et le lithium dépend de la qualité du contact entre les deux 

matériaux[13–15]. Le simple pressage de feuilles de lithium sur une pastille de LLZO conduit à 

des résistances interfaciales de l’ordre de plusieurs milliers d’ohms traduisant ainsi un mauvais 

contact entre le LLZO et le lithium[16]. Pour mieux comprendre l’origine de ce mauvais 

contact, Sharafi et co-auteurs ont mesuré l’angle de contact entre une surface de LLZO (densité 

de la pastille de 97%) et une goutte de lithium liquide. Dans un cas, la pastille de LLZO a été 

chauffée sous argon à 500°C. Les auteurs ont montré que l’angle de contact entre une surface 

sans traitement et le lithium est de 146° alors que l’angle entre une surface ayant subi un 

traitement et le lithium est de 95°. Ce conditionnement consiste en un traitement thermique à 

500°C après polissage pour éliminer les impuretés de surface (e.g. Li2CO3). L’angle de contact 

entre une surface de Li2CO3 et le lithium a également été mesuré et vaut 142°C. Par analyse 

de spectrométrie photoélectronique X, les auteurs ont montré que la surface du LLZO est 

composée majoritairement de Li2CO3. La faible interaction entre le LLZO et le lithium a donc 

été attribuée à la contamination de la surface du matériau par le Li2CO3. Le conditionnement 

de la surface a permis d’une part de diminuer la résistance interfaciale (2 Ω.cm2 à 25°C) et 
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d’autre part d’augmenter la densité de courant critique (0,3 mA.cm-2)[14]. Une autre approche 

permettant de diminuer la résistance interfaciale consiste à déposer une fine couche d’un 

matériau qui est mouillé par le lithium. On peut prendre l’exemple du dépôt d’Al2O3 déposé 

par atomic layer deposition (ALD) sur une pastille de LLZO (densité = 97%) qui permet 

d’obtenir une résistance interfaciale de seulement 1 Ω.cm-2 à température ambiante (Figure 

III.3)[17].  Le dépôt d’or à la surface du LLZO permet lui aussi de réduire la résistance 

interfaciale. Wakasugi et co-auteurs ont montré que le lithium et l’or peuvent réagir ensemble 

pour former un alliage à 150°C réduisant ainsi la résistance interfaciale à 150 Ω (les auteurs 

n’ont pas normalisé cette valeur à la surface de la pastille)[18]. La formation d’un alliage entre 

le lithium et l’aluminium à la surface du LLZO améliore également la mouillabilité de la surface 

(Figure III.4). Une couche d’aluminium de 20 nm a été déposée par évaporation. Cette 

interface permet de minimiser la polarisation lors des cycles de dépôt/dissolution du lithium et 

sa résistance interfaciale évolue de 950 Ω.cm2 à 75 Ω.cm2 à 25°C [19].  

 

 

Figure III.3. Images de microscopie électronique à balayage de l'interface LLZO/Li métal 

sans le dépôt d'Al2O3 par ALD (à gauche) et avec (à droite). Les photographie du lithium 

fondu sur chaque surface montre que la couche d'Al2O3 permet d'améliorer la mouillabilité[17]. 
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Figure III.4. Comparaison du lithium fondu sur une surface de LLZO sans couche 

d'aluminium (à gauche) et avec (à droite)[19]. 

 

Les impuretés en surface du lithium métal peuvent également jouer un rôle dans la 

mouillabilité de la surface du LLZO. Zheng et co-auteurs ont montré qu’il est possible de 

réduire la résistance interfaciale en frottant la pastille de LLZO dans du lithium liquide (Figure 

III.5). Ils obtiennent ainsi une résistance de 6,95 Ω.cm2 à 25°C et une densité de courant 

critique de 3,3 mA.cm-2 à 65 °C[15].  

 

 

Figure III.5. Images de microscopie électronique à balayage de l'interface LLZO/Li métal 

après que la pastille ait été frottée dans le lithium (a) ou que le lithium ait été déposé puis 

fondu à la surface de la pastille (b). Images du lithium fondu à la surface d'une pastille de 

LLZO après frottement (à gauche) et après empilement (droite) (c)[20]. 

 

Les mécanismes de transport du lithium à travers un électrolyte dépendent du nombre 

de transport. Le nombre de transport correspond à la fraction du courant porté par les 
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différents ions. Pour une espèce donnée, le nombre de transport est la contribution de cette 

espèce à la conductivité divisée par la conductivité totale[21]. Si ce nombre est faible, alors le 

transport des ions lithium sera assuré principalement par un mécanisme de diffusion alors que 

dans le cas inverse il sera principalement assuré par un mécanisme de migration. Plusieurs 

études ont montré que le mécanisme de formation des dendrites de lithium dans un électrolyte 

polymère est contrôlé par la diffusion et qu’ainsi en augmentant le nombre de transport, il était 

possible d’empêcher la croissance de dendrites[22–24]. Dans le cas des électrolytes de type 

inorganique qui ne conduisent qu’un seul ion, le nombre de transport est très proche de 1[25]. 

On pourrait donc s’attendre à ce que la densité de courant critique, c’est-à-dire le courant 

maximal avant la formation de dendrites (CCD), soit plus élevée avec un électrolyte solide 

inorganique plutôt qu’avec un électrolyte liquide dont le nombre de transport est généralement 

compris entre 0,3 et 0,5[26]. Or les études montrent que la densité de courant critique est 

d’environ 1 mA.cm-2 pour les électrolytes solides conducteurs des ions lithium (excepté le 

LIPON) alors qu’elle peut atteindre 10 mA.cm-2 pour un électrolyte liquide[27]. Il est donc plus 

facile de former des dendrites dans beaucoup d’électrolyte solide inorganique que dans un 

électrolyte liquide malgré un nombre de transport quasiment égal à 1 pour un électrolyte solide 

inorganique. 

 Monroe et Newman ont proposé, à l’aide de calculs théoriques, que pour empêcher la 

croissance de dendrites, le module de cisaillement doit être au moins deux fois supérieur à celui 

du lithium (environ 4,2 GPa)[28]. Les électrolytes solides inorganiques ont un module de 

cisaillement élevé (8,7 GPa pour le Li2S-P2S5, 60 GPa pour le LLZO, 31 GPa pour le 

LIPON)[29,30]. Cependant, la croissance de dendrites de lithium est observée dans ces 

matériaux montrant ainsi que le module de cisaillement n’est pas le seul paramètre physiso-

chimique à prendre en compte[31–33]. En effet, la densité de courant critique observée dans du 

LIPON est beaucoup plus élevée (>10 mA.cm-2) que celle mesurée dans le LLZO (<1 mA.cm-

2) alors que le LLZO a un module de cisaillement deux fois plus élevé[34]. 

 En étudiant la croissance de dendrites dans une pastille de LLZO polycristallin (densité 

= 97%), Jianfeng et co-auteurs ont observé que le lithium se dépose préférentiellement le long 

des joints de grain[35]. Les auteurs ont observé un dépôt de lithium ayant une structure en 

forme de toile d’araignée (Figure III.6) dont la taille des motifs est environ égale à la taille 

des grains. Porz et co-auteurs ont montré que les dendrites de lithium peuvent croître dans du 
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LLZO polycristallin mais aussi dans des mono cristaux de LLZO, donc sans joint de grain[36]. 

Cependant, en étudiant différentes surfaces de monocristaux de LLZO plus ou moins rugueuses, 

les auteurs n’ont pas pu établir de corrélation entre la rugosité de surface et la densité de 

courant critique.  

 Il a été montré par Cheng et co-auteur que la taille des grains de LLZO a une influence 

non négligeable sur les valeurs d’ASR et de CCD puisque les auteurs ont obtenu une ASR de 

130 .cm2 et de 37 .cm2 pour des grains de 100–200 m et 20–40 m respectivement. Il en 

résulte des valeurs de CCD de 46 A.cm-2 pour les pastilles avec grains larges et 134 A.cm-2 

pour celle avec les grains plus petits[37]. Les auteurs ont également montré que la taille des 

grains de LLZO influe sur la réactivité des pastilles de LLZO à une exposition à l’air menant 

à la formation de Li2CO3 et LiOH en surface. Les pastilles avec les plus petits grains présentent 

une réactivité moindre que les pastilles avec les grains plus gros[38]. Cependant un simple 

polissage en boîte à gants permet d’enlever cette couche d’impureté en surface et ainsi l’ASR 

initialement de 960 .cm2 a été réduite à 109 .cm2. 

 

 

Figure III.6. Image de microscopie électronique à balayage de la structure en toile formée par 

la croissance des dendrites de lithium (en clair)[35]. 

 

 Nous avons vu plus haut qu’un bon contact entre le LLZO et le lithium est primordial 

pour avoir l’ASR la plus faible possible. On pourrait considérer qu’une valeur élevée d’ASR 

dûe à un mauvais contact entre le LLZO et le lithium conduirait à un dépôt inhomogène du 
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lithium qui lui-même conduirait à la formation de dendrite. En modifiant la surface de mono 

cristaux de LLZO, Flatscher et co-auteurs ont fait varier la valeur de l’ASR (de 2335 Ω.cm2 à 

13 Ω.cm2) puis ils ont déterminé la valeur de la densité de courant critique. Plus la valeur de 

l’ASR est élevée, plus la valeur de CCD est faible (Figure III.7). Pour une ASR de 13 Ω.cm-

2, la valeur de CCD est de 280 µA.cm-2. Malgré une augmentation significative du CCD par 

diminution de l’ASR, les auteurs ont observé la croissance de dendrites à des courants inférieurs 

à 3 mA.cm-2[13].  

 

 

Figure III.7. Densité de courant critique en fonction de la résistance surfacique spécifique[13]. 

 

 La conductivité électronique des électrolytes solides qui était jusqu’alors un paramètre 

assez peu étudié pourrait être un facteur déterminant de la croissance de dendrites[39]. 

Comparons trois électrolytes solides différents : le LIPON, le LLZO et le Li2S-P2S5. Le LIPON 

possède la plus faible conductivité ionique (10-6 S.cm-1), le LLZO et le Li2S-P2S5 ont quant à 

eux des conductivités ioniques similaires (10-3-10-4 S.cm-1). Le LLZO peut présenter une ASR 

avec le lithium aussi faible que 2 Ω.cm2 soit un ordre de grandeur de moins que le LIPON et 

que le Li2S-P2S5. Le LIPON possède une densité de courant critique pouvant être supérieure à 

10 mA.cm-2 alors que nous avons vu plus haut que le LLZO et le Li2S-P2S5 ont une densité de 

courant critique inférieure à 1 mA.cm-2. Le LLZO et le Li2S-P2S5 ont une conductivité 

électronique d’environ 10-8 S.cm-1 alors que le LIPON a une conductivité électronique de 1012  – 

10–15 S.cm-1[34]. La conductivité électronique de LLZO et du Li2S-P2S5 favoriserait la 

recombinaison d’un ion Li+ avec un électron à l’intérieur du matériau. Par une analyse de 

operando de la concentration en lithium dans différents électrolytes, Han et co-auteurs ont 

montré que la concentration en lithium dans le LLZO et le Li3PS4 est constante quelle que soit 

la profondeur d’analyse et cette concentration augmente de manière uniforme lors du dépôt de 
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lithium[34]. Ainsi les auteurs ont observé une nucléation du lithium dans l’électrolyte. Cette 

observation n’est pas en accord avec un mécanisme de croissance de dendrites de manière 

verticale, c’est-à-dire de l’électrode négative à l’électrode positive, mais va dans le sens d’une 

nucléation du lithium à l’intérieur du LLZO et du Li3PS4[34]. La conductivité électronique 

augmentant avec la température, on pourrait s’attendre à une formation plus facile des 

dendrites à haute température. Or la densité de courant critique augmente de manière 

exponentielle avec la température et peut atteindre 7 mA.cm-2 à 100°C. Il faut noter cependant 

que l’augmentation de la densité de courant critique avec la température n’est peut-être due 

qu’à une amélioration de la cinétique. 

Wang et co-auteurs ont déterminé que la diffusion du lithium métallique est plus lente 

que la diffusion des ions Li+ dans le LLZO. Ainsi à haute densité de courant le flux des ions 

Li+ à l’interface est supérieur au flux latéral du lithium métal à l’électrode. Par ce phénomène, 

des « points chauds » de courant pourraient se former et entraineraient des surtensions 

localisées, responsable de la croissance dendritique [40]. La Figure III.8 illustre ce mécanisme 

de formation.  

 

 

Figure III.8. Illustration de l'interface entre le lithium en gris foncé et le LLZO en gris clair. 

a) à faible densité de courant le lithium se dépose dans des sites vacants b) à une densité de 

courant proche de la CCD, la mobilité du lithium devient trop faible c) la surface de l’électrode 

n’a pas le temps de se reconstruire ce qui mène à une mauvaise distribution du courant, 

certaines zones étant plus riche en électrons que d’autres d) le lithium s’accumule 

préférentiellement dans ces zones riche électroniquement par recombinaison d’un ion Li+ et 

d’un électron créant ainsi des « points chauds » sur lesquels vont croître le lithium[40]. 
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 Le Tableau III.2 présente différentes valeurs de résistance interfaciale et de densité 

de courant critique. Les paramètres expérimentaux tels que la température, la pression, la 

densité des céramiques, la taille des grains sont également mentionnés. La densité de la pastille 

de LLZO ne semble pas être un facteur déterminant la valeur de CCD. Cependant des pores 

interconnectés mènent à des valeurs de CCD plus faibles[41]. Comme mentionné plus haut, une 

taille de grains faible permet d’atteindre des valeurs de CCD plus élevées. La pression exercée 

sur la cellule lors du cyclage galvanostatique joue également un rôle important dans la 

croissance des dendrites. En effet, plus la pression augmente et plus la valeur de courant critique 

est importante. Sharafi et co-auteurs ont ainsi estimé une valeur de CCD de 600 A.cm-2 en 

appliquant une pression de 3,5 MPa sur la cellule[42].  

 

Composition 
Densité 

/% 

Taille 

des 

grains 

/m 

ASR 

/𝛺.cm2 

CCD 

/A.cm-2 

T  

/°C 

Pression 

/MPa 
Réf 

Li6,55Al0,15La3Zr2O12 >95 <20 12 100 RT NA [32] 

Li6Al0,33La3Zr2O12 92 100–200 130 46 RT 0,2 [43] 

Li6Al0,33La3Zr2O12 90 20–40 37 134 RT 0,2 [43] 

Li6,25Al0,25La3Zr2O12 97 NA 514 50 30 0,35 [44] 

Li6,25Al0,25La3Zr2O12 99,4 >40 2 – 5 600 RT 3,5 [42] 

Li6,4Ga0,2La3Zr2O12
a – – 13 280 20 – [13] 

Li6,6Al0,15La3Zr1,6Ta0,4O12
b 99 6 – 30 380 500 25 0,1 [31] 

Tableau III.2. Comparaison de valeurs d’ASR et de CCD de la littérature (a monocristal ; b 

couche d’or à l’interface). 

 

Wang et co-auteur ont défini la pression critique de l’empilement 

(électrode/électrolyte/électrode) comme étant la pression à partir de laquelle la polarisation de 

la cellule augmente de manière drastique. Les auteurs ont fait varier la pression exercée sur la 

cellule à différents courant et ils ont ainsi pu estimer une valeur de pression critique de 

l’empilement de 0,4, 1,2 et 2 MPa pour des densités de courant de 100, 200 et 400 A.cm-2 

respectivement. A 50 A.cm-2, les auteurs n’ont pas observé une augmentation importante du 

potentiel au cours de l’application du courant. Ces observations corroborent l’étude menée par 

ces mêmes auteurs et discutée plus haut dans laquelle une mauvaise répartition du lithium à 

l’interface mène à la formation de points de croissance préférentiels[40]. Lors de l’extraction 



Chapitre III. Influence de la microstructure du LLZO et de son interface avec le lithium 

métallique sur la densité de courant critique 

___________________________________________________________________________ 

 

 

71 

du lithium de l’électrode en oxydation, des zones « vides » de lithium vont se créer entraînant 

une perte de contact entre l’électrode et l’électrolyte. Par des mesures d’impédance, les auteurs 

ont d’ailleurs montré que l’arc à basse fréquence correspondant au transfert de charge entre 

l’électrolyte et l’électrode est dépendant de la pression exercée sur l’empilement. Si la surface 

de l’électrode n’a pas le temps de se reconstruire – diffusion trop lente, courant trop élevé – 

avant re-déposition du lithium, alors le phénomène de formation de points de croissance 

préférentiels est responsable de la formation de dendrites. La pression peut ainsi aider à 

reconstruire plus rapidement la surface de l’électrode.  

Pour décorréler l’extraction (oxydation) de la déposition (réduction) du lithium, il est 

nécessaire d’introduire une troisième électrode de référence alors que la plupart des études sont 

faites sur des cellules symétriques à deux électrodes. Wang et co-auteurs ont placé une électrode 

de nickel comme électrode de référence. Comme le montre la Figure III.9, ils ont ainsi pu 

montrer que lors de l’application d’une densité de courant constante de 200 A.cm-2 sur du 

LLZO, la polarisation de la cellule aux basses pressions est due à la polarisation de l’électrode 

de laquelle est extrait le lithium. Le potentiel de l’électrode à laquelle se dépose le lithium reste 

stable quel que soit la pression[45]. Des observations similaires ont été faites avec un électrolyte 

de type argyrodite. Les auteurs ont estimé une densité de courant critique d’extraction du 

lithium de 200 A.cm-2 à 3 MPa alors que celle de la déposition du lithium a été évaluée à 2000 

A.cm-2 quel que soit la pression (3 MPa ou 7 MPa)[46]. Notons ici que les pressions appliquées 

sur la cellule avec un électrolyte solide de type argyrodite sont nettement supérieures comparées 

aux cellules avec du LLZO.  
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Figure III.9. Évolution du potentiel à une densité de courant de 200 A.cm-2 au cours de la 

diminution de la pression de l’empilement[45]. La cellule est composée de deux électrodes de 

lithium (électrode de travail « WE » et contre électrode « CE) et d’une électrode de référence 

de nickel. 

 

4. Conclusion intermédiaire et présentation des objectifs 

 

 Ainsi il a été montré que la différence de flux de lithium à l’interface et dans l’électrode 

est responsable de la formation de zones pauvres de lithium lors de l’extraction du lithium et 

la surface n’a pas le temps de se reconstruire ce qui mène à la formation de dendrites lors de 

la déposition du lithium. Pour pallier à ce phénomène, plusieurs pistes peuvent être envisagées :  

 Augmenter la température lors du cyclage pour permettre une reconstruction plus 

rapide de la surface de l’électrode. La température de fonctionnement de la cellule ne 

doit cependant pas être trop élevée car si une quantité importante d’énergie de la 

batterie sert à la chauffer son rendement « global » serait faible. Prenons l’exemple de 

la batterie LMP qui a besoin d’être constamment maintenue entre 50°C et 80°C et 

donc se décharge continuellement pour se chauffer. Auparavant utilisée dans les voitures 

en autopartage (Autolib), les bus et trains électriques ainsi que les applications 

stationnaires sont maintenant visés par Blue Solutions[47] ; 
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 Augmenter la pression de l’empilement lors du cyclage. Il faut cependant garder à 

l’esprit que des pressions supérieures à 1 MPa sont difficilement atteignables dans un 

module batterie dans les conceptions actuelles. L’impact important de la pression sur 

la qualité du lithium électrodéposé avait déjà été montré en 1991 par une étude de Moli 

Energy sur une cellule contenant un électrolyte liquide et une positive LixMoS2 [48]; 

 Appliquer une densité de courant plus faible lors de la charge dans une cellule complète 

(électrode positive et électrode négative de lithium métallique). Cette observation a 

déjà été faite par l’équipe de Jeff Dahn pour des batteries lithium avec un électrolyte 

liquide sans anode, c’est-à-dire que l’électrode positive est source de lithium et donc 

l’électrode négative est du lithium métallique[49].  

 Augmenter la diffusion du lithium à l’électrode en utilisant un alliage de lithium à 

l’interface avec l’électrolyte ou utiliser un alliage de lithium comme électrode négative. 

Nous avons vu plus haut que l’introduction d’une couche d’un métal à l’interface 

électrolyte/lithium permet de diminuer l’ASR et d’augmenter la densité de courant 

critique. Il est intéressant de noter qu’en 1988 une équipe japonaise avait montré qu’un 

alliage Li-Bi permettait un meilleur contact avec une électrolyte solide polymère ainsi 

qu’une diminution de zones vides de lithium à l’interface[50]. Cette publication n’a été 

citée que 30 fois (source : Web of Science).  

 

 Bien que la littérature soit fournie, il n’y a pas d’étude comparant tous les paramètres 

cités ci-avant (microstructure, interface, pression) avec le même matériau pour déterminer le 

ou les paramètres les plus importants pour empêcher la formation des dendrites de lithium. En 

effet selon la synthèse la morphologie de la poudre sera différente et ainsi la microstructure 

différente. Si la poudre de départ n’est pas issue de la même synthèse, il est difficile de comparer 

deux paramètres comme la pression et l’interface par exemple puisque la microstructure peut 

changer d’une étude à l’autre. Si beaucoup d’articles donnent des valeurs de densité de courant 

critique, il est rarement fait mention de la valeur de la pression appliquée sur les cellules alors 

que celle-ci s’avère être un paramètre non négligeable. Le but de ce travail est d’étudier 

l’influence de la microstructure du LLZO, de l’interface LLZO/Li et de la pression appliquée 

sur les cellules symétriques Li/LLZO/Li en partant de la même poudre de départ sur la valeur 
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de densité de courant critique. Cette étude pourrait permettre d’identifier quels sont les 

paramètres déterminant de la croissance des dendrites de lithium. 

 

II. Méthode 

 

 Le matériau Li6.86Al0.24La3Zr2,2O12 (formule déterminée par ICP) a été synthétisé par la 

voie de synthèse citrate-nitrate[51]. Par la suite ce matériau sera dénoté LLZO. Les précurseurs 

nitrates LiNO3 (99,99%), La(NO3)3, 6H2O (99,99 %), Al(NO3)3, 9H2O (99,997%) et le 

propoxyde de zirconium (Zr(OCH2CH2CH3)4) (70% en masse dans du 1-propanol) ont été 

mélangés en proportions stœchiométriques dans l’éthanol absolu à 40°C. Un excès de 10% de 

LiNO3 a été utilisé pour compenser la perte de lithium durant le traitement thermique. Une 

solution d’éthylène glycol et d’acide citrique dans l’éthanol a ensuite été ajoutée et la solution 

a été agitée à 40°C pendant 2h. Les rapports massiques cations/acide citrique et acide 

citrique/éthylène glycol sont respectivement 1/1 et 2/1. Le solvant a ensuite été évaporé en 

portant la solution à 75°C sous forte agitation jusqu’à l’obtention d’un gel visqueux transparent 

puis le gel a été séché pendant une nuit dans une étuve sous air à 120°C. Le gel séché a été 

broyé dans un mortier puis calciné dans un creuset en alumine à 900°C pendant 12h dans un 

four à moufle sous air afin de cristalliser la phase cubique. Pour réaliser des pastilles de LLZO 

denses, il est nécessaire de fritter la poudre de LLZO. Des premiers essais ont montré que la 

poudre synthétisée doit être broyée pour un frittage optimal. Quand la poudre n’était pas 

broyée nous n’avons pas pu densifier le LLZO. La poudre de LLZO a donc été broyée dans un 

broyeur planétaire à 500 rpm pendant 12h avec des billes de zircone de 3 mm. Le protocole de 

broyage a été le suivant : 1 min dans un sens, 1 min de repos, 1 min dans le sens inverse. De 

l’alcool isopropylique (IPA) a été utilisé pour dissiper la chaleur lors du broyage. Les 

proportions de poudre de LLZO/IPA et poudre de LLZO/billes étaient respectivement 1/2 et 

1/10. Pour les pastilles de LLZO contenant du Li3BO3 (LBO), 5% en masse de ce fondant a 

été ajouté durant l’étape de broyage afin de modifier la microstructure du LLZO densifié[52]. 

1 g de la poudre broyée a ensuite été pressée en pastille de 13 mm sous 296 MPa ; ces pastilles 

ont été ensuite frittées dans des creusets en alumine à 1150°C pendant 12h dans un four à 

moufle. Les pastilles ont été déposées sur un lit de poudre mère (LLZO) et cette même poudre 

a recouvert les pastilles afin de créer une atmosphère saturée en lithium au cours du frittage 
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ce qui peut limiter l’évaporation du lithium à haute température. Un couvercle en alumine est 

venu fermer les creusets. Pour les pastilles contenant 5% en masse de LBO, un palier à 780°C 

(température à laquelle le LBO devient liquide) a été maintenu pendant 5h avant la 

température finale de 1150°C. Dans les deux cas (avec ou sans LBO), des rampes de 5°C/min 

et 1°C/min ont été utilisées de 25°C à 780°C et de 780°C à 1150°C, respectivement. Les pastilles 

frittées d’une épaisseur d’environ 2 mm et d’un diamètre environ égal à 10,5 mm ont ensuite 

été polies à l’aide de papier de verre et de suspension de diamant dans l’huile selon les pastilles. 

La densité relative finale des pastilles a été mesurée par la méthode d’Archimède. La densité 

des pastilles a été calculée grâce à cette équation : 𝜌 =  
𝑚𝑎𝑖𝑟

𝑚𝑎𝑖𝑟−𝑚𝐼𝑃𝐴
(𝜌𝐼𝑃𝐴 − 𝜌𝑎𝑖𝑟) + 𝜌𝑎𝑖𝑟.  

 La composition du matériau en Li, La, Zr et Al à l’issue de la synthèse a été analysée 

par ICP-OES (EAG Laboratories) et est Li6.86Al0.24La3Zr2,2O12. L’identification des phases 

cristallines a été faite à l’aide d’un diffractomètre D8-Advance avec une source Cu-Kα équipé 

d’un détecteur LynxEye. Les données de diffraction des rayons-X ont été analysées grâce au 

logiciel FullProf. Pour étudier la morphologie des poudres et des pastilles, l’imagerie et la 

microanalyse ont été réalisées sur un microscope électronique à balayage Su-70 Hitachi 

FEGSEM équipé d’un spectromètre EDX X-Max (Oxford) à une tension d’accélération de 20 

kV. L’interface LLZO/Li a été observée à l’aide d’un microscope électronique à balayage 

Hitachi S-3400N à une tension d’accélération de 5 kV. Les cartographies par microsonde 

électronique ont été réalisées à CAMPARIS avec une microsonde électronique CAMECA SX100 

à une tension d’accélération de 15 kV avec un temps d’acquisition par élément de 2 s. 

 Afin de caractériser par spectroscopie d’impédance électrochimique (1260 Solartron) et 

de mesurer la conductivité ionique des pastilles de LLZO, 50 nm d’or ont été déposés sur 

chacune des faces des pastilles afin de constituer des électrodes dites bloquantes aux ions 

lithium (Q150R ES, Quorum Technologies). L’interface LLZO/Li a été caractérisée par 

impédance sur des cellules avec des électrodes non bloquantes de lithium. Les électrodes de 

lithium ont été déposées sur chaque face des pastilles en les frottant dans du lithium liquide et 

une épaisseur d’environ 750 µm a été déposée. Les mesures d’impédance ont été réalisées entre 

10 MHz et 0,1 Hz en utilisant une amplitude de 50 mV pour les mesures avec les électrodes 

bloquantes d’or et 10 mV pour les électrodes non bloquantes de lithium métallique. La qualité 

des données a été évaluée par les relations de Kramers-Kronig en utilisant le logiciel Lin-KK 



III. Résultats et discussion 

___________________________________________________________________________ 

 76 

Tool [53–56]. L’analyse de la distribution des temps de relaxation ou DRT a été effectuée sur 

MATLAB grâce à l’application DRTtools [57]. 

 Les tests de détermination de la densité de courant critique ou CCD consistent en un 

cyclage galvanostatique d’une cellule symétrique Li/LLZO/Li en configuration Swagelock dans 

lequel la densité de courant est augmentée de 25 µA.cm-2 après chaque cycle de charge/décharge 

de 30 min suivi d’une période de repos de 2 min. Le cyclage galvanostatique consiste en 150 

cycles de charge/décharge à un même courant, chaque cycle étant séparé par une période de 

repos de 30 min. Selon les tests, une pression de 0,09 MPa ou de 0,4 MPa a été appliquée à 

l’aide de ressorts. Les potentiels limites ont été fixés à -2V et 2V.  

 

III. Résultats et discussion 

 

1. Structure et microstructure du LLZO 

 

 La morphologie de la poudre de LLZO synthétisée à 900°C sous air est donnée Figure 

III.10. On observe des particules primaires de taille nanométrique (environ 80 nm) et des 

agglomérats d’environ 800 nm. La poudre de LLZO obtenue à 900°C par la synthèse citrate-

nitrate présente majoritairement la structure de type grenat de groupe d’espace 𝐼𝑎3̅𝑑 (Figure 

III.11). Comme le montre la Figure III.12 des traces d’impuretés de la phase quadratique 

du LLZO, de La2Zr2O7, de Li2ZrO3 et de Li6Zr2O7 ont été identifiées. Le paramètre de maille 

de la phase cubique du LLZO vaut 12,981(2) Å ce qui est en accord avec les données de la 

littérature [58,59]. 
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Figure III.10. Images de microscopie électronique à balayage en mode électrons secondaires 

de la poudre de LLZO synthétisée par la voie citrate-nitrate à 900°c sous air. 

 

 
Figure III.11. Diagramme de diffraction des rayon X de la poudre de LLZO synthétisée 

(rouge). 

 

 

5 µm 500 nm

(a) (b)
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Figure III.12. Affinement par la méthode de Le Bail[60] de la poudre de LLZO synthétisée. 

Les données expérimentales et calculées sont représentées par des cercles rouges et une ligne 

noire respectivement. La différence entre les données expérimentales et les données calculées 

est représentée par une ligne bleue. Les positions de Bragg sont représentées par des marques 

noires verticales. De hauts en bas : LLZO cubique, Li2ZrO3, La2Zr2O7, LLZO quadratique et 

Li6Zr2O7. Rp = 10.8%, Rwp = 10.1%, Rexp = 6.73 % et χ² = 2.27. 

Afin d’obtenir deux microstructures différentes, la poudre synthétisée LLZO a été 

pressée sous la forme de pastille et frittée sans ou avec 5% en masse de Li3BO3 (LBO), un 

additif de frittage ou fondant. Il a déjà été montré dans la littérature que le LBO permet de 

mieux densifier le LLZO et qu’une phase amorphe demeure aux joints de grains à l’issue du 

frittage[53]. L’ajout du LBO s’est fait pendant l’étape de broyage de la poudre avant le 

pastillage. Après frittage à 1150°C pendant 12 h, les deux échantillons présentent la structure 

cubique du LLZO (Figure III.13). Pour les deux échantillons, une phase secondaire identifiée 

comme Li2Zr2O3 est présente. Pour l’échantillon avec 5% en masse de LBO, la phase pyrochlore 

La2Zr2O7 est également identifiée. Cette phase est souvent observée lors du frittage à haute 

température du LLZO lors de l’évaporation du lithium en Li2O[61]. L’affinement Le Bail du 

diffractogramme du LLZO sans LBO (Figure III.14) a permis de calculer un paramètre de 

maille de 12,965(4) Å. Un paramètre de maille similaire de 12,963(5) Å a été obtenu pour le 

LLZO avec LBO (Figure III.15). Le fondant ne modifie donc pas les paramètres de structure 
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du LLZO. Ces paramètres de mailles sont similaires à ceux reportés dans la littérature et 

correspondent bien à la structure cubique du LLZO[62]. 

 La densité relative des pastilles a été mesurée par la méthode d’Archimède. La densité 

relative des pastilles sans LBO est de 83% alors qu’elle est de 93% pour les pastilles avec 5% 

de LBO. Pour un profil thermique proche, le LBO permet donc de mieux densifier le LLZO 

avec l’apparition d’une phase secondaire de type pyrochlore dans l’échantillon. 

 

 
Figure III.13. Diagramme de diffraction des rayon X de la poudre de LLZO synthétisée 

(rouge), de la pastille de LLZO contenant 0% de LBO (bleu) et contenant 5% de LBO (rose). 
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Figure III.14. Affinement par la méthode de Le Bail[60] de LLZO fritté sans Li3BO3. Les 

données expérimentales et calculées sont représentées par des cercles rouges et une ligne noire 

respectivement. La différence entre les données expérimentales et les données calculées est 

représentée par une ligne bleue. Les positions de Bragg sont représentées par des marques noires 

verticales. De hauts en bas : LLZO cubique, Li2ZrO3. Rp = 9.66%, Rwp = 10.1%, Rexp = 4.12 

% et χ² = 6.02. 

 

 

Figure III.15. Affinement par la méthode de Le Bail[60] de LLZO fritté avec 5% de Li3BO3. 

Les données expérimentales et calculées sont représentées par des cercles rouges et une ligne 

noire respectivement. La différence entre les données expérimentales et les données calculées 
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est représentée par une ligne bleue. Les positions de Bragg sont représentées par des marques 

noires verticales. De hauts en bas : LLZO cubique, La2Zr2O7, Li2ZrO3. Rp = 11.0%, Rwp = 

12.8%, Rexp = 4.99 % et χ² = 6.57. 

 

 La microstructure des pastilles de LLZO avec et sans LBO a été observée par des images 

de microscopie électronique des électrons rétrodiffusés. Comme le montre la Figure III.16, 

deux microstructures différentes ont été obtenues selon la présence ou non de LBO lors du 

frittage. La pastille sans LBO présente des grains larges d’environ 150 m alors que la pastille 

avec LBO présente deux populations de grains, centrées sur 6 m et 75 m, et des phases 

secondaires indiquées par les zones sombres. En effet ces zones plus sombres sont une indication 

de la présence de trous ou de phases constituées d’éléments plus légers que le LLZO présent 

dans le grain. La combinaison des électrons secondaires donnant une information sur la rugosité 

de surface avec les électrons rétrodiffusés a permis de montrer que ces zones sombres ne sont 

pas des trous. Ces phases ont été identifiées en cartographiant les pastilles par spectroscopie à 

dispersion d’énergie (EDS). Pour la pastille sans LBO (Figure III.17), on remarque la 

présence de zones enrichies en aluminium et ces zones correspondent aux joints de grains. Pour 

la pastille avec LBO (Figure III.18), Les zones les plus sombres observées sur les clichés de 

microscopie en électrons rétrodiffusés correspondent à des phases riches en aluminium et en 

oxygène. Nous observons aussi sur cette pastille une répartition de l’aluminium entre les grains 

et cette phase correspond probablement à la phase LiAlO2 qui ségrégue aux joints de grain [37]. 

On peut noter que cette phase n’a pas été détectée en diffraction des rayons X. D’autres phases 

secondaires, l’une riche en zirconium et l’autre riche en lanthane ont été observées et peuvent 

correspondre au pyrochlore La2Zr2O7 et au zirconate de lithium Li2ZrO3 [32,63], ces deux phases 

ayant été identifiées en diffraction des rayon X.  
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Figure III.16. Images de microscopie électronique à balayage avec les électrons rétrodiffusés 

de la surface polie d’une pastille frittée à 1150°C pendant 12h de LLZO contenant a) 0% Li3BO3 

et b) 5% Li3BO3. 

 

 

Figure III.17. Cartographie élémentaire obtenue par spectroscopie à dispersion d’énergie 

d’une pastille polie de LLZO fritté à 1150°C pendant 12h sans Li3BO3. 
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Figure III.18. Cartographie élémentaire obtenue par spectroscopie à dispersion d’énergie 

d’une pastille polie de LLZO fritté à 1150°C pendant 12h avec 5% de Li3BO3. 

  

Pour observer la distribution du bore, une cartographie par micro-sonde électronique a 

été réalisée. Comme le montre la Figure III.19, on observe que le bore est réparti aux joints 

de grain. On observe également aux joints de grain la phase riche en aluminium LiAlO2. On 

retrouve dans cette cartographie la phase pyrophore indiquée par les zones riches en lanthane 

et la phase de zirconate de lithium indiquée par les zones riches en zirconium.  

 

 

Figure III.19. Cartographie élémentaire obtenue par microsonde électronique d’une pastille 

polie de LLZO fritté à 1150°C pendant 12h avec 5% de Li3BO3. 
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 L’ajout de l’additif LBO permet donc de mieux densifier le LLZO tout en empêchant 

une croissance importante des grains. La présence du LBO lors du frittage a généré l’apparition 

de phases secondaires identifiées comme La2Zr2O7, Li2ZrO3 et LiAlO2 localisées entre les grains 

de LLZO. Le bore est quant à lui reparti aux joints de grain. Grâce à l’ajout de LBO, la 

microstructure des pastilles de LLZO a été considérablement modifiée, notamment en modifiant 

la taille des grains et en introduisant des phases secondaires aux joints de grain qui peuvent 

modifier le transport du lithium et des électrons dans le matériau.  

 

2. Propriétés de conduction du lithium des pastilles de LLZO. 

 

 Les propriétés de transport des ions lithium dans les pastilles de LLZO ont été étudiées 

par spectroscopie d’impédance électrochimique avec des électrodes bloquantes en or. Afin 

d’obtenir les meilleures données d’impédance possibles, un compromis entre la linéarité et la 

qualité des données doit être trouvé c’est-à-dire que la perturbation appliquée au système doit 

être suffisante pour obtenir des données correctes mais ne doit pas être trop importante pour 

satisfaire le critère de linéarité. En utilisant les résiduels de Kramers-Kronig, on peut choisir la 

perturbation optimale. Comme le montre la Figure III.20, les résiduels à basse et haute 

fréquence pour les données acquises avec une perturbation de 10 mV à OCV sont élevés alors 

qu’ils restent inférieurs à 1% pour celles acquises avec une perturbation de 50 mV, excepté les 

deux derniers points à basse fréquence. Ainsi, nous avons choisi de travailler avec une 

perturbation de 50 mV qui permet d’obtenir des données de bonne qualité. 

 Les données d’impédance de la pastille sans LBO en configuration Au/LLZO/Au sont 

montrées en représentation de Nyquist Figure III.21. On peut observer deux arcs à haute et 

moyenne fréquence qui peuvent être modélisés par deux R-CPE en série. Les valeurs de capacité 

associées valent respectivement 2×10-11 F et 3×10-8 F. On peut associer le premier demi-cercle 

à une réponse du bulk puisque la valeur de capacité correspond bien à ce type de 

phénomène[64]. Avec une capacité de 3×10-8 F, le deuxième demi-cercle peut correspondre à 

une réponse des joints de grain ou à une couche de surface [64]. La partie à basse fréquence 

correspond quant à elle à l’interface avec l’électrode bloquante.  
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Figure III.20. Résiduels de la partie réelle (bleu) et imaginaire (rouge) correspondants aux 

données d’impédance à 25°C d’une cellule Au/LLZO/Au sous l’application d’une perturbation 

de (a) 10mV et (b) 50 mV en fonction de la fréquence. 

 

 

Figure III.21. a) Spectre d’impédance de 10 MHz à 100 Hz d’une pastille de LLZO fritté sans 

Li3BO3 et le circuit équivalent correspondant obtenu à 25°C avec des électrodes bloquantes 

d’or. Une amplitude de perturbation de 50 mV a été appliquée au système. La modélisation 

est représentée par la courbe noire. b) Agrandissement de la partie haute fréquence du spectre 

précédent. 

 

Pour clarifier l’origine de la réponse à moyenne fréquence, un disque de lithium a été 

collé sur chaque face de la pastille, préalablement recouverte de 10 nm d’or, puis fondu à 250°C 

pour former un alliage lithium-or constituant des électrodes non bloquantes. Dans cette 
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configuration, la partie haute fréquence du spectre d’impédance montré Figure III.22a) est 

similaire à celle observée avec les électrodes bloquantes d’or. On peut observer trois principales 

réponses à haute, moyenne et basse fréquence. En termes de capacité, les arcs à haute fréquence 

sont comparables (2×10-11 F) et ainsi l’impédance à haute fréquence peut définitivement être 

attribuée à une réponse du bulk. De plus, la permittivité relative, définie par 𝜀𝑟 = 𝐶𝑑/𝐴𝜀0 où 

𝐶 est la capacité, 𝑑 l’épaisseur de l’échantillon, 𝐴 sa surface et 𝜀0 la permittivité du vide, vaut 

87 ce qui correspond à une caractéristique du bulk de LLZO [65]. Aux plus basses fréquences, 

le demi-cercle déformé peut être assimilé à deux éléments R-CPE en série avec des valeurs de 

capacité de 8×10-9 F et 3×10-8 F respectivement. Un demi-cercle déformé peut refléter plusieurs 

processus ayant des constantes de temps proches et il est alors difficile dans une représentation 

de Nyquist de les discriminer. Pour attribuer les autres contributions, nous avons étudié la 

distribution des temps de relaxation (DRT) car cette approche permet de séparer distinctement 

des processus ayant des constantes de temps proches. La Figure III.22b) montre la fonction 

de distribution normalisée de l’impédance de la pastille de LLZO sans LBO avec des électrodes 

bloquantes (or) et non bloquantes (alliage lithium-or). Les pics P1 (2×10-5 s) et P2 (2×10-4 s) 

ont des constantes de temps similaires quel que soit les électrodes indiquant des processus 

indépendants de la nature de l’électrode. Ce comportement peut être associé à une réponse du 

bulk et à une réponse des joints de grain [66]. De plus comme le montre la Figure III.23, les 

pics P1 et P2 se décalent vers des plus faibles constantes de temps quand la température du 

système augmente, indiquant des processus plus rapides à plus haute température. La 

conductivité ionique étant thermiquement activée, on peut attribuer l’arc à haute et moyenne 

fréquence à une réponse du bulk et des joints de grain respectivement. Ainsi, la conductivité 

ionique du bulk vaut 3.8 × 10-5 S.cm-1 et celle des joints de grain vaut 7.7 × 10-6 S.cm-1 à 25°C. 

Les pics P3 sont associés à l’interface électrolyte-électrode car d’une part les constantes de 

temps associées sont élevées et d’autres part celles-ci ne varient pas selon la température.  
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Figure III.22. a) Spectres d’impédance d’une pastille de LLZO fritté sans Li3BO3 et le circuit 

équivalent correspondant obtenu à 25°C avec des électrodes bloquantes Au (cercles rouges) et 

non bloquantes constituées de l’alliage lithium-or (cercles bleus). Une amplitude de 

perturbation de 50 mV a été appliquée au système. b) Analyse de la distribution des temps de 

relaxation correspondante. 

 

 
Figure III.23. Analyse de la distribution des temps de relaxation pour une pastille de LLZO 

frittée sans Li3BO3 à différentes températures entre 25°C et 60°C. Les données d’impédance 

ont été acquises en utilisant des électrodes bloquantes d’or et en appliquant une perturbation 

d’une amplitude de 50 mV. Un paramètre de régularisation de 1.10-3 a été utilisé. 

L’agrandissement montre les faibles constantes de temps. 

a) b)

P1

P2

P3a

P3b
P3c
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 Des mesures d’impédance ont été faites à différentes températures entre 25°C et 60°C 

et comme le montre la Figure III.24, la variation de la conductivité en fonction de la 

température suit une loi d’Arrhénius : 𝜎 = 𝜎0𝑒 (−
𝐸𝑎

𝑘𝐵𝑇
) avec 𝜎 la conductivité, 𝜎0 le facteur 

préexponentiel dépendant de la concentration des porteurs de charge et des sauts ioniques, 𝐸𝑎 

l’énergie d’activation de conduction en eV, 𝑘𝐵 la constante de Boltzmann valant 

1,38065 × 10- 23 J.K-1 et 𝑇 la température en K. Les énergies d’activation correspondant au bulk 

et aux joints de grain valent respectivement 0,34 eV et 0,57 eV. Ces valeurs indiquent une 

conduction favorisée des ions lithium dans le bulk alors que la barrière énergétique associée aux 

joints de grain est importante. Cela peut être dû à la présence de phases secondaires aux joints 

de grains. 

 

Figure III.24. Tracé d’Arrhénius correspondant à la conductivité ionique en fonction de la 

température d’une pastille de LLZO fritté à 1150°C pendant 12 h sans Li3BO3. Les données 

correspondantes au bulk et aux joints de grain sont données en rouge et en bleu respectivement. 

 

 Concernant la pastille de LLZO avec 5% en masse de LBO, l’impédance est 

considérablement réduite comme le montre la Figure III.25. Il faut noter que les deux pastilles 

font ici la même épaisseur soit 1,1 mm. On retrouve deux demi-cercles à haute et moyenne 

fréquence ainsi que la réponse de l’interface avec l’électrode à basse fréquence. On peut ainsi 

s’attendre à ce que l’attribution des phénomènes soit similaire entre les deux échantillons.  
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Figure III.25. Spectres d’impédance obtenus pour une pastille de LLZO frittée à 1150°C 

pendant 12 h sans Li3BO3 (cercles rouges) et avec 5% de Li3BO3 (cercles bleus) en utilisant des 

électrodes bloquantes d’or et en appliquant une perturbation d’une amplitude de 50 mV. 

 

 La Figure III.26 montre les données d’impédance d’une pastille de LLZO frittée avec 

5% en masse de LBO. La capacité associée à l’arc à haute fréquence vaut 2×10-11 F et est 

attribuée à une réponse du bulk. La capacité associée à l’arc à plus basse fréquence (100 kHz- 

10kHz) vaut 3×10-7 F et l’analyse par « Distribution des Temps de Relaxation » (DRT) 

(Figure III.27) a été utilisée pour clarifier la nature du phénomène responsable de ce demi-

cercle. Tout d’abord les pics P1 et P2 se décalent à des constantes de temps plus faibles lorsque 

la température augmente indiquant des phénomènes activés thermiquement. Le pic P1 ayant 

la constante de temps la plus faible est attribué à la réponse du bulk. La constante de temps 

du pic P2 vaut 1,4×10-5 s soit 7,1×104 Hz. Ce pic correspond donc au demi-cercle à plus basse 

fréquence et peut être attribué sans ambiguïté à une réponse des joints de grain. Les pics P3 

correspondent à une réponse de l’interface avec les électrodes. Ainsi, on peut calculer une 

conductivité de 3,2 × 10-4 S.cm-1 et 1,7 × 10-4 S.cm-1 à 25°C pour le bulk et pour les joints de 

grain, respectivement. 
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Figure III.26. a) Spectre d’impédance d’une pastille de LLZO fritté avec 5% de Li3BO3 et le 

circuit équivalent correspondant obtenu à 25°C avec des électrodes bloquantes d’or. Une 

amplitude de perturbation de 50 mV a été appliquée au système. La modélisation est 

représentée par la courbe noire. b) Agrandissement de la partie haute fréquence du spectre 

précédent. 

 

 

Figure III.27. Analyse de la distribution des temps de relaxation pour une pastille de LLZO 

frittée avec 5% de Li3BO3 à différentes températures entre 30°C et 60°C. Les données 

d’impédance ont été acquises en utilisant des électrodes bloquantes d’or et en appliquant une 

perturbation d’une amplitude de 50 mV. Un paramètre de régularisation de 5.10-6 a été utilisé 

pour séparer de manière claire les données aux différentes températures. Une telle valeur du 

a) b)

P1
P2

P3a

P3b

P3c
P3d
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paramètre de régularisation provoque un comportement de type oscillation pour le pic le plus 

intense. L’agrandissement montre les faibles constantes de temps. 

 

 Des mesures d’impédance ont été faites à différentes températures entre 25°C et 60°C 

et comme le montre la Figure III.29, la variation de la conductivité en fonction de la 

température suit une loi d’Arrhénius. Les énergies d’activation correspondant au bulk et aux 

joints de grain valent respectivement 0,32 eV et 0,74 eV. L’énergie d’activation élevée 

correspondante à la conductivité aux joints de grain est similaire à l’énergie d’activation de la 

phase γ-LiAlO2[67]. Grâce au modèle des briques (se référer au chapitre dédié à la spectroscopie 

d’impédance), on peut calculer une épaisseur théorique des joints de grain de 1 µm. Cette 

valeur correspond bien aux observations en microscopie Figure III.28. Les propriétés de 

conduction ionique de la pastille avec 5% de LBO ont été modifiées par l’introduction de phases 

secondaires aux joints de grains. Ces phases secondaires peuvent également potentiellement 

modifier la conduction électronique dans la pastille.  

 

 

Figure III.28. Image de microscopie électronique à balayage de la jonction entre trois grain à 

la surface d’une pastille de LLZO avec 5% de LBO.  
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Figure III.29. Tracé d’Arrhénius correspondant à la conductivité ionique en fonction de la 

température d’une pastille de LLZO fritté avec 5% de Li3BO3. Les données correspondantes au 

bulk et aux joints de grain sont données en rouge et en bleu respectivement. 

 

 La partie du spectre entre 10 MHz et 100 Hz a été modélisée ci-avant avec une très 

bonne correspondance. Il est cependant plus difficile d’interpréter le spectre jusqu’à 0,1 Hz 

pour la pastille de LLZO avec 5% de LBO. De plus le traitement mathématique de la DRT 

rend souvent difficile l’interprétation des pics aux temps longs. La Figure III.30 montre la 

totalité du spectre d’impédance entre 10 MHz et 0,1 Hz d’une pastille de LLZO avec 5% de 

LBO. Le phénomène capacitif associé à une interface avec des électrodes bloquantes et 

représenté par une traine à basse fréquence n’est pas observé. Ici on remarque un troisième arc 

pouvant être modélisé par un élément R-CPE dont la capacité vaut 1×10-6 F. Cette valeur de 

capacité correspond plutôt à un phénomène d’électrode mais on peut aussi faire l’hypothèse 

que cet arc soit associé à la conductivité électronique de la pastille de LLZO [64]. Si l’on fait 

cette hypothèse, on peut calculer une valeur de conductivité de 6 × 10-7 S.cm-1. Ce troisième 

arc est beaucoup moins marqué pour la pastille de LLZO sans LBO mais on peut tout de même 

modéliser les données avec le même circuit équivalent. La capacité associée au troisième 

R - CPE vaut 2×10-6 F et on peut calculer une conductivité de 3 × 10-8 S.cm-1. Pour valider 
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cette hypothèse, on peut estimer la conductivité électronique par polarisation d’une cellule 

Au/LLZO/Au. 

 

 

Figure III.30. Spectre d'impédance de 10 MHz à 0,1 Hz de la pastille de LLZO contenant 5% 

en masse de LBO. Une perturbation de 50 mV a été appliquée et des électrodes d'or constituent 

les électrodes bloquantes. 

 

 La conductivité électronique a été mesurée par polarisation en appliquant 200 mV sur 

une pastille de LLZO avec des électrodes d’or. La Figure III.31 présente les graphes de 

chronoampérométrie. La valeur du courant résiduel lorsque le système est stable, est utilisée 

pour calculer la conductivité électronique. Des conductivités électroniques de 4×10-9 S.cm-1 et 

2×107 S.cm-1 à 25°C ont été calculée pour les pastilles avec 0% et 5% de LBO respectivement. 

Les valeurs reportées dans la littérature varient entre 10-8 et 107 S.cm1[68,69]. Il y a environ 

deux ordres de grandeurs de différences entre la conductivité électronique de l’échantillon sans 

LBO et celle de l’échantillon avec 5% de LBO. Les valeurs de conductivité électronique 

calculées ici sont plus faibles que les valeurs calculées avec les données d’impédance, cette 

différence étant marquée d’environ un ordre de grandeur. On ne peut donc pas tirer de 

conclusion claire sur l’origine de l’arc à basse fréquence mais on peut conclure sur le fait que 

la conduction électronique est beaucoup influencée par la nature et par la composition des 

joints de grain, ce qui peut avoir un impact sur la densité de courant critique. 
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Figure III.31. Polarisation DC à 22°C d’une pastille de LLZO fritté a) sans Li3BO3 b) avec 

5% de Li3BO3. Des électrodes bloquantes d’or ont été appliquées sur chaque face des pastilles 

et une tension de polarisation de 200 mV a été utilisée. 

 

3. Etude de l’interface LLZO/Li 

 

 Il a été proposé dans la littérature que les impuretés de surface du lithium peuvent être 

responsables de la résistance interfaciale élevée avec le LLZO[15]. Afin de caractériser l’interface 

LLZO/Li et évaluer les valeurs de densité de courant critique, chaque face des pastilles de 

LLZO a été frottée dans du lithium liquide à 280°C jusqu’à l’obtention d’une couche de lithium 

recouvrant toute la surface (au bout d’environ 5 min) comme le montre la Figure III.32. 

L’interface a ensuite été observée en microscopie électronique à balayage (Figure III.33). Les 

pastilles ont été cassées pour pouvoir observer la coupe. On observe pour les deux pastilles (0% 

ou 5% de LBO) une bonne interface entre le LLZO et le lithium, ce dernier est dense et réparti 

de manière homogène sur toute la surface des pastilles.  
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Figure III.32. Photographie d'une face d'une pastille de LLZO recouverte de lithium. 

 

 

Figure III.33. Images de microscopie électronique à balayage des interfaces a) 0% Li3BO3-

LLZOLi et b) 5% Li3BO3-LLZOLi.  

 

 L’interface LLZO/Li a ensuite été caractérisée par spectroscopie d’impédance 

électrochimique. La Figure III.34 présente les spectres d’impédance obtenus pour une pastille 

sans LBO et pour une pastille avec 5% de LBO. Les paramètres caractérisant chaque élément 

sont donnés dans le Tableau III.3. Dans les deux cas, on observe un demi-cercle à haute 

fréquence, un à moyenne fréquence et une traîne à basse fréquence. Le premier arc avec une 

valeur de capacité de l’ordre de 10-11 F correspond typiquement à une réponse du bulk comme 

vu plus haut. Il est difficile ici de séparer la contribution du bulk de celle des joints de grain. 

Le deuxième arc peut quant à lui être attribué à une réponse de l’interface LLZO/Li puisque 

la valeur de la capacité réelle du CPE correspond bien à une interface échantillon/électrode 

[64]. On peut ainsi calculer la résistance de l’interface LLZO/Li (ASR) en divisant par 2 la 

résistance R2 et en normalisant par la surface. On obtient une ASR à 25 °C de 393 Ω.cm2 et 

de 158 Ω.cm2 pour la pastille sans et avec LBO respectivement. Le procédé de dépôt du lithium 

20 µm

(a)

20 µm

(b)
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étant le même pour les deux pastilles, on peut donc supposer que la microstructure joue un 

rôle dans l’interface avec le lithium. La plus petite taille des grains de LLZO de la pastille avec 

5% de LBO permet vraisemblablement d’améliorer l’interface avec le lithium du fait de la 

moindre présence de carbonate en surface[38].  

 

 

Figure III.34. Spectres d’impédance à 25°C en utilisant des électrodes non bloquantes de 

lithium d’une pastille de LLZO fritté a) sans Li3BO3 b) avec 5% de Li3BO3. La modélisation 

correspondante aux circuits équivalents proposés est représentée par une ligne noire. Les 

circuits équivalents sont donnés en haut des représentations. Une perturbation de 10mV a été 

appliquée au système. Un ressort appliquant une pression de 0,09MPa a été utilisé.  
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 Tableau III.3. Paramètres de la modélisation des données d'impédance présentées Figure 

III.34. 

 Nous avons ensuite voulu diminuer la résistance interfaciale en polissant plus finement 

la surface, jusqu’alors polie avec une taille de grain de SiC de 10,3 µm. Pour un polissage plus 

fin, des suspensions de diamant dans l’huile ont été utilisées pour un polissage jusqu’à 3 µm.  

Le polissage plus fin a permis de diminuer l’impédance liée à l’interface 5% LBO-LLZO/Li et 

une valeur d’ASR de 17 Ω.cm2 a été obtenue. On peut faire l’hypothèse que la quantité de 

carbonate à la surface a été fortement réduite à la suite de ce polissage et qu’une rugosité de 

surface plus faible permet une meilleure mouillabilité. Pour cette pastille polie à 3 µm, en 

appliquant l’équation 
𝑇

𝑅𝐶𝑇
=

𝐹𝑖0
∗

𝑅
𝑒𝑥𝑝 (−

𝐸𝑎

𝑅𝑇
) où 𝑅𝐶𝑇 (R2 dci-avant) est la résistance de transfert 

de charge, R la constante des gaz parfait, F la constante de Faraday, T la température et 𝑖0
∗ la 

densité de courant d’échange limite, on peut calculer l’énergie d’activation correspondante au 

transfert de charge à l’interface LLZO/Li[70]. On obtient ainsi une énergie d’activation de 

0,51eV (Figure III.37). Il faut noter qu’une énergie d’activation de 0,51 eV montre que le 

procédé de transfert de charge à l’interface LLZO/Li est le processus limitant.  

 

Elément 0%LBO 5%LBO 

R1 (Ω ) 2700 1049 

C1 (F) 2,0×10-11 8,1×10-11 

α 1 0,79 0,68 

R2 (Ω ) 947 352 

C2 (F) 1,2×10-8 2,6×10-7 

α 2 0,78 0,75 

C3 (F) 2,4×10-2 4,4×10-2 

α 3 0,26 0,26 
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Figure III.35. Spectres d’impédance à 25°C d'une pastille de LLZO avec 5% de LBO poli 

jusqu'à 10,3 µm (bleu) et 3 µm (rouge) avec des électrodes de lithium. Une perturbation de 

10mV a été appliquée au système. 

 

Figure III.36. Paramètres de la modélisation des données d'impédance présentées Figure 

III.35. 

 

Elément Polissage grain 10,3 µm Polissage grain 3 µm 

R1 (Ω ) 1049 546 

C1 (F) 8,1×10-11 2,5×10-11 

α 1 0,68 0,90 

R2 (Ω ) 352 38 

C2 (F) 2,6×10-7 1,5×10-7 

α 2 0,75 0,71 

C3 (F) 4,4×10-2 8,4×10-2 

α 3 0,26 0,19 
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Figure III.37. Dépendance de la résistance de transfert de charge RCT de l’interface LLZO/Li 

d’une pastille contenant 5% de LBO polie à 3 µm. La ligne en tirets noirs représente la 

régression linéaire de la série de données.  

 

 L’interface LLZO/Li a ensuite été modifiée par l’introduction d’une couche de 10 nm 

d’aluminium, déposée au métalliseur, afin d’avoir un alliage Li-Al. L’Annexe 4 présente 

l’analyse XPS de la surface de la pastille de LLZO recouverte de 10 nm d’Al. Pour créer cette 

interface, une feuille de lithium a été déposée sur chaque face d’une pastille de LLZO avec et 

sans LBO, polie à 10,3 µm et préalablement recouverte par un dépôt d’aluminium (10 nm) 

puis l’ensemble a été chauffé sur une plaque chauffante à 280°C pendant 1h en boîte à gant. 

La formation d’un alliage a été confirmé par le changement de couleur du lithium qui passe du 

gris métallisé au gris-noir. La Figure III.38 montre les images de microscopie électronique à 

balayage des coupes des pastilles de LLZO. Pour les deux pastilles, on observe une bonne 

interface entre le LLZO et le lithium. L’interface a ensuite été caractérisée par impédance 

(Figure III.39).  Le premier arc à haute fréquence correspond à une réponse du bulk et joint 

de grain avec une capacité de 1,3×10-11 F et le second à moyenne fréquence avec une capacité 

de 5,4×10-8 F correspond à la réponse de l’interface. On peut ainsi évaluer l’ASR à 93 Ω.cm2. 

On voit que l’ASR avec les électrodes Li-Al est inférieure à celle avec les électrodes du lithium 

pur (158 Ω.cm2) et on peut donc conclure que la couche d’aluminium ou d’alumine permet une 

meilleure mouillabilité de la surface du LLZO. Nous avons donc deux pastilles avec des 

microstructures différentes et deux types d’électrodes, l’une étant du lithium pur et l’autre un 
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alliage Li-Al sur 10nm. Ces résultats montrent qu’une plus faible taille de grains permet de 

diminuer la résistance interfaciale et que l’introduction d’une fine couche d’aluminium ou 

d’alumine améliore la mouillabilité de la surface de LLZO. La densité de courant critique a 

ensuite été évaluée sur les pastilles de LLZO polies à 10,3 µm pour identifier les paramètres 

influençant la formation de dendrite. 

 

 

Figure III.38. Images de microscopie électronique à balayage de l’interface a) 0% Li3BO3-

LLZOLi-Al et b) 5% Li3BO3-LLZOLi-Al. L’électrode de Li-Al de la figure a) a été décollée 

lors de la préparation de l’échantillon. Une couche de plusieurs micromètres demeure cependant 

encore sur la surface de l’électrode permettant ainsi d’évaluer la qualité de l’interface. 
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Figure III.39. Spectre d’impédance à 25°C en utilisant les électrodes non bloquantes Li-Al 

d’une pastille de LLZO frittée avec 5% de Li3BO3 et en exerçant une pression de 0,09 MPa à 

l’aide d’un ressort. Une perturbation de 10mV a été appliquée au système. 

 

 La densité de courant critique a été évaluée en cyclant les cellules symétriques à 

différentes densités de courant entre 25 µA.cm-2 et 100 µA.cm-2. La densité de courant critique 

a été déterminée quand une chute soudaine de potentiel est observée pour la première fois 

même si un cyclage plutôt stable est obtenu par la suite. La Figure III.40 présente les résultats 

des cyclages galvanostatiques obtenus sur des pastilles de LLZO avec et sans LBO et avec des 

électrodes de Li avec et sans la couche d’interface en aluminium (ou alumine).  

 Une CCD de 50 µA.cm-2 a été estimée pour les cellules avec et sans LBO avec les 

électrodes de lithium pur. Autrement dit, il semblerait que la valeur de CCD ne soit pas 

dépendante de la microstructure. Également la plus faible valeur d’ASR de la pastille avec 5% 

de LBO ne permet pas d’augmenter la valeur de CCD. La conductivité électronique de cette 

dernière, supérieure de deux ordres de grandeurs, est similaire à celle obtenue pour la pastille 

sans LBO ; ce paramètre ne semble donc pas influencer la valeur de CCD. 

 Dans le cas où l’on travaille avec des électrodes avec une couche d’aluminium (Figure 

III.40c), la valeur de CCD est multipliée par deux pour atteindre 100 µA.cm-2. Ainsi seule la 

nature de l’interface LLZO/Li semble influencer la valeur de densité de courant critique. La 

Figure III.41 montre une vue en coupe obtenue par microscopie électronique à balayage de 

l’interface LLZO/Li-Al après le test de CCD et un cyclage de 10h à 100 µA.cm-2. La cellule a 



III. Résultats et discussion 

___________________________________________________________________________ 

 102 

volontairement été cyclée à la valeur estimée de CCD pour amplifier le phénomène de croissance 

de dendrites et on voit du lithium qui a pénétré dans la pastille. La différence de potentiel 

entre les deux électrodes n’a pas atteint 0V au cours du test et comme le montre la Figure 

III.42, aucun court-circuit dit « dur » (les deux électrodes se touchent, la différence de 

potentiel est nulle et la partie imaginaire de l’impédance est positive) n’a pu être détecté par 

spectroscopie d’impédance. Nous avons constaté que l’impédance totale de la cellule diminue 

juste après la mesure et augmente ensuite au cours du temps pour se rapprocher du profil 

initial. Ce phénomène met bien en évidence la formation de court-circuit dit « doux », c’est-à-

dire la formation de filaments de lithium, diminuant ainsi la distance entre les électrodes et 

donc l’impédance totale de la cellule, qui fondent ensuite par effet Joule et se dissipent.  

 

 

Figure III.40. Cyclage galvanostatique des cellules symétriques sous 0,09 MPa a) Li0% 

Li3BO3-LLZOLi, b) Li5% Li3BO3-LLZOLi et c) Li-Al5% Li3BO3-LLZOLi-Al à 25°C et 

à différentes densités de courant. 
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Figure III.41. Image de microscopie électronique à balayage de l'interface LLZO/Li-Al après 

le test de détermination du CCD. 

 

 

Figure III.42. Spectres d’impédance à 25°C de la cellule symétrique Li-Al5% Li3BO3-

LLZOLi-Al sous 0,09 MPa avant le test de détermination du CCD et après à différents temps. 

Une perturbation de 10mV a été appliquée au système. 

 

 Afin d’étudier plus en détail le transport du lithium dans le LLZO, nous avons mesuré 

le coefficient de diffusion du lithium par spectroscopie de résonnance magnétique nucléaire 

(RMN) « pulse-field spin-echo » (PGSE)[71] (voir annexe 1). Une pastille frittée de LLZO avec 

5% de LBO a été broyée puis utilisée pour les mesures de diffusion. Les mesures des temps de 
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relaxation T1 et T2 sont donnés en annexe. L’évolution de l’intensité (ou de l’aire) du signal 

en fonction de la force du gradient 𝑔 a été ajustée avec la formule de Stejskal-Tanner pour 

déterminer le coefficient de diffusion 𝐷 : 
𝐼

𝐼0
= exp (−𝐷(𝛾𝛿𝑔)2 (∆ −

𝛿

3
)) où 𝐼0 est l’intensité du 

signal à gradient nul et 𝛾 le rapport gyromagnétique du noyau 7Li. Compte tenu des très faibles 

valeurs de T2, les durées des impulsions gradient ont dû être maintenues en-dessous de 5 ms. 

Cependant une importante perte de signal par effet de filtre T2 a été observée, d’autant plus 

quand la température diminue puisque le T2 décroît avec la température. Des temps de diffusion 

entre 200 et 400 ms ont pu être explorés et cette fenêtre a été déterminée suivant la décroissance 

des T1 et T2. Ces temps de diffusion correspondent au temps auxquels on laisse relaxer les 

ions. La Figure III.43a montre les coefficients de diffusion obtenus pour un temps de diffusion 

de 200 ms. Un coefficient de diffusion de 4,2 × 10-13 m2.s-1 à 74°C a été calculé. L’énergie 

d’activation correspondante au processus de diffusion vaut 0,31 eV (Figure III.43b). On 

retrouve ici la valeur d’énergie d’activation correspondante au bulk (0,32 eV déterminé par 

spectroscopie d’impédance). La distance moyenne explorée à 74°C vaut 0,285 µm (Figure 

III.43c). Cette distance moyenne, qui les caractéristiques d’un chemin aléatoire, correspondent 

à la distance « explorée » par les ions Li+. 

 



Chapitre III. Influence de la microstructure du LLZO et de son interface avec le lithium 

métallique sur la densité de courant critique 

___________________________________________________________________________ 

 

 

105 

 

Figure III.43. a)  Coefficient de diffusion des ions lithium en fonction de la température pour 

un temps de diffusion de 200 ms b) graphe d’Arrhénius du coefficient de diffusion calculés sur 

les intensités pour un temps de diffusion de 200 ms et c) évolution de la distance moyenne 

explorée (RMS) en fonction de la température pour un temps de diffusion de 200 ms. 

 

 Pour résumer, nous avons montré ici que ni la microstructure ni la conductivité 

électronique n’influent sur la valeur de la densité de courant critique qui semble être corrélée 

à la nature de l’électrode ou à la chimie de l’interface LLZO/Li. En outre, la diffusion du 

lithium dans le lithium (autodiffusion) est plus faible (2,6 × 10-16 – 9 × 10-15 m2.s-1) que le 

coefficient de diffusion du lithium dans le LLZO (4,2 × 10-13 m2.s-1 à 74°C) (Figure III.43) 

[72,73]. Ainsi le flux des ions Li+ à l’interface excède le flux des Li0 dans le lithium ce qui peut 

provoquer des surtensions locales à l’interface. Le coefficient de diffusion du lithium dans la 

phase β-LiAl valant environ 7 × 10-9 m2.s-1, on peut faire l’hypothèse que l’introduction 

d’atomes d’aluminium dans l’électrode de lithium à l’interface avec le LLZO non seulement 
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aide à diminuer la résistance de transfert de charge à l’interface mais aussi constitue une couche 

intermédiaire régulant le flux des ions lithium et in fine le champ électrique durant l’extraction 

du lithium [74–76]. 

 

 Nous avons vu au début de ce chapitre que la pression exercée sur la cellule au cours 

cyclage permettrait d’augmenter de manière considérable la valeur de densité de courant 

critique[46]. Puisque nous avons déjà vu que la nature de l’interface et la composition de 

l’électrode jouent un rôle important dans les performances électrochimiques, une cellule Li-

Al5% Li3BO3-LLZOLi-Al a été cyclée en utilisant un ressort exerçant une pression de 0,4 

MPa modifiant ainsi la pression sur l’électrode. Le spectre d’impédance de la cellule est donné 

Figure III.44. Il faut noter que l’épaisseur de la pastille de LLZO (800 µm) et la surface des 

électrodes Li-Al (0,8 cm2) étaient plus faibles que les pastilles dont l’impédance a été présentée 

dans les figures précédentes. Ainsi la résistance associée au bulk et aux joints de grain est plus 

faible mais la conductivité demeure la même. Le demi-cercle à moyenne fréquence est associé 

à l’interface 5% LBO-LLZO/Li-Al et on peut calculer une ASR de seulement 5 Ω.cm2. Le 

troisième arc avec une capacité de 3,3×10-4 F correspond à une réponse de l’électrode. La 

Figure III.45 présente les résultats du test de détermination de la CCD. On peut voir que 

l’application d’une pression durant le cyclage permet nettement d’améliorer la valeur de 

densité de courant critique puisque qu’une CCD de 350 µA.cm-2 à 22°C a été estimée. Même 

après cette valeur de densité de courant, le cyclage demeure stable. Néanmoins après 600 

µA.cm-2, la cellule a été caractérisée par spectroscopie d’impédance et un phénomène de court-

circuit doux est clairement indiquée par la diminution de la résistance totale de la cellule 

(Figure III.46).   
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Figure III.44. Spectre d'impédance de la cellule symétrique Li-Al5% Li3BO3-LLZOLi-Al 

sous 0,4 MPa à 25°C. Le circuit équivalent associé est également donné. Une perturbation de 

10mV a été appliquée au système. 

 

 

Figure III.45. Cyclage galvanostatique d’une cellule symétrique Li-Al5% Li3BO3-LLZOLi-

Al sous 0,4 MPa à 22°C et à différentes densités de courant. a) totalité du cyclage b) début du 

(a) (b)

(c)
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cyclage et c) agrandissement montrant le courant à partir duquel nous avons estimé qu’un 

court-circuit doux est apparu soit 350 µA.cm-2.  

  

 

Figure III.46. Spectre d’impédance à 25°C en utilisant les électrodes non bloquantes Li-Al 

d’une pastille de LLZO fritté avec 5% de Li3BO3 avant (bleu) et après (rouge) le test de 

détermination de la densité de courant critique mentionné Figure III.45. Une perturbation 

de 10mV a été appliquée au système. 

 

 Deux cellules Li-Al5% Li3BO3-LLZOLi-Al ont ensuite été cyclées à 50 A.cm-2, l’une 

avec une pression de 0,09 MPa et l’autre avec 0,4 MPa (Figure III.47). Au bout de 56h, la 

cellule avec 0,09 MPa de pression a présenté une chute de potentiel indiquant un court-circuit 

alors que ce phénomène n’a pas été observé même après plus de 140h de cyclage pour la cellule 

cyclée sous 0,4 MPa. Il faut noter qu’au bout de 94h et après une phase de repos la différence 

de potentiel entre les deux électrodes de la cellule sous 0,4 MPa a diminuée de 4 mV. Cette 

diminution ne s’étant pas faite lors de l’application d’un courant, on ne peut l’associer à un 

court-circuit et il est difficile de l’interpréter. On peut cependant émettre l’hypothèse d’une 

réorganisation de l’interface LLZO/Li. 
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Figure III.47. Cyclage galvanostatique à une densité de courant de 50 A.cm-2 et à 22°C des 

cellules symétriques Li-Al5% Li3BO3-LLZOLi-Al à différentes pressions. a) sous une pression 

de 0,09 MPa, b) agrandissement du moment à partir duquel un court-circuit doux a été observé, 

c) sous une pression de 0,4 MPa et d) agrandissement du moment auquel une diminution de la 

polarisation a été observée. 

 

IV. Conclusion 

 

 Afin de mieux comprendre l’origine de la formation des dendrites de lithium, la 

microstructure des pastilles de LLZO et l’interface entre le LLZO et le lithium ont été modifiées. 

La taille des grains de LLZO et la composition des joints de grain ont été modifiées par l’ajout 

de Li3BO3. La conductivité ionique la plus élevée a été obtenue pour les pastilles contenant 5% 

de LBO et vaut 4,9 × 10-4 S.cm-1 à 25°C. Les énergies d’activation du bulk sont similaires pour 

les échantillons avec ou sans LBO (0,34 – 0,32 eV) alors que l’énergie d’activation 

correspondante aux joints de grain est plus élevée pour l’échantillon avec 5% de LBO dans 

lequel des phases secondaires ont été identifiées dans les régions intergrains. Ces phases 

(a) (b)

(c) (d)
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secondaires sont responsables d’une conductivité électronique plus élevée, 2 × 107 S.cm-1 à 

25°C soit deux ordres de grandeur plus grande que celle des pastilles sans LBO. 

Même si la microstructure des pastilles LBO/LLZO est différente, aucune conséquence 

sur la valeur de densité de courant critique n’a pu être observée. Une valeur de CCD de 50 

µA.cm-2 à 25°C pour les deux types d’échantillon a été estimée avec des électrodes de lithium 

sans couche d’aluminium. L’interface LLZO/Li a été modifiée en introduisant une couche très 

fine (10 nm) d’aluminium pouvant former un alliage avec le lithium, et dans ce cas la valeur 

du CCD a été multipliée par 2. En multipliant par quatre la pression exercée sur la cellule (de 

0,09 à 0,4 MPa), une valeur de CCD de 350 µA.cm-2 a été obtenue. Aucun court-circuit n’a pu 

être détecté après plus de 140h de cyclage à 50 A.cm-2 sous une pression de 0,4 MPa (ces 

pressions restent au moins dix fois plus faibles que celles habituellement appliquées aux 

batteries tout solide à base de sulfure). Le Tableau III.4 résume les résultats obtenus en terme 

d’ASR et de CCD selon les conditions expérimentales. 

 Il apparaît nettement à l’issu de ces travaux qu’une grande importance doit être donnée 

à la pression utilisée lors du cyclage des cellules contenant une électrode de lithium métallique. 

La disparité des valeurs de densité de courant critique rencontrée dans la littérature est sans 

doute plus due au peu de soin accordé à la pression exercée sur les cellules lors du cyclage 

plutôt qu’à des microstructures d’électrolyte solide différentes. Si contrôler finement la pression 

est primordial, cela nécessite des configurations de cellules de test spécifiques et plus optimisées 

qu’une simple Swagelock. En annexe figurent les plans et les photographies d’une cellule de 

test permettant de contrôler la pression sur des cellules tout solide que nous avons développé 

d’après les travaux de l’équipe de Shirley Meng[77]. 

 L’introduction d’une fine couche d’aluminium entre l’électrolyte solide et le lithium 

permet d’améliorer les performances en termes de résistance de transfert de charge et de densité 

de courant critique. Dans le futur, on peut envisager des collecteurs de courant enduits d’une 

fine couche d’un métal faisant un alliage avec le lithium lors de la première charge pour avoir 

la meilleure interface possible. Cela permettrait de fabriquer des batteries sans électrodes de 

lithium à l’assemblage diminuant ainsi le coût lié à la manipulation délicate du lithium. 

L’électrode négative serait alors déposée in situ lors de la première charge. Une densité 

d’énergie plus importante serait alors atteignable grâce à ce type de design. Tout l’enjeu repose 

ici sur la première charge qui doit assurer un dépôt homogène et dense de lithium. Une étude 
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des laboratoires de Samsung a proposé d’utiliser une électrode négative de 10 µm composée de 

noir de carbone et de nanoparticules d’argent. Les auteurs ont montré que le lithium se dépose 

de manière homogène entre la couche de carbone/argent et le collecteur d’acier après avoir fait 

un alliage avec l’argent. L’électrolyte solide utilisé était un électrolyte de type argyrodite et la 

cathode de type NMC. En appliquant une pression de 2 – 4 MPa sur une cellule poche de 0,6 

Ah (112 × 67 mm), ils ont obtenu une densité d’énergie de 900 Wh.L-1 et une efficacité 

coulombique de 99,8% sur 1000 cycles[78]. Ce type d’électrode négative est à considérer dans 

la fabrication d’une cellule tout solide à haute densité d’énergie. 
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Composition 

des pastilles 

de Al-LLZO 

Grain de 

polissage 

(µm) 

σLi+bulk 

(S.cm-1) 

σLi+jg 

(S.cm-1) 

σe- 

(S.cm- 1) 
Electrodes 

Pression 

(MPa) 

Température 

(°C) 

ASR 

(Ω.cm2) 

CCD 

(µA.cm- 2) 

0% LBO 10,3 3,8 × 10-5 7,7 × 10-6 4×10-9 Li 0,09 25 393 50 

5% LBO 10,3 3,2 × 10-4 1,7 × 10-4 2×107 Li 0,09 25 158 50 

5% LBO 10,3 3,2 × 10-4 1,7 × 10-4 2×107 Li-Al 0,09 25 93 100 

5% LBO 3 3,2 × 10-4 1,7 × 10-4 2×107 Li 0,09 25 17 - 

5% LBO 3 3,2 × 10-4 1,7 × 10-4 2×107 Li-Al 0,4 25 5 350 

Tableau III.4. Tableau récapitulatif des valeurs d'ASR et de CCD obtenues selon les différents paramètres expérimentaux. 
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I. État de l’art 

 

1. Introduction  

 

 Dans une batterie lithium « tout solide », il est nécessaire de densifier à la fois 

l’électrolyte jouant le rôle de séparateur entre les deux électrodes mais aussi les matériaux 

(électrolyte, matériau actif et carbone) de l’électrode positive, dite « composite ». Cette 

électrode peut également être composée d’un polymère (liant ou conducteur des ions lithium) 

selon les procédés de fabrication. Afin de préparer une électrode positive composite dense pour 

batterie tout solide, le co-frittage est une des solutions envisagées. Néanmoins, l’obtention de 

ce matériau composite par un frittage conventionnel à haute température est difficile à cause 

de la réactivité à haute température entre un matériau d’électrode positive et un matériau 

d’électrolyte solide céramique [1]. Le procédé de frittage solvothermal permet de densifier des 

matériaux à des températures beaucoup plus faibles que le frittage conventionnel en ajoutant 

une phase liquide (si cette phase est de l’eau on parle de frittage hydrothermal) à une poudre. 

Il se caractérise par une densification sous pression à des températures souvent inférieures à 

300°C et sous une pression inférieure à 400 MPa dans un système fermé[2]. Le procédé de 

frittage à froid dérive de ce frittage solvothermal dans le sens où un phase liquide est ajoutée 

à la poudre et la même gamme de température et de pression sont les même mais le système 

est ouvert et permet à ce liquide de s’évaporer lors du frittage. Le procédé de frittage à froid, 

qui se caractérise par un frittage à une température inférieure à 300°C en présence d’une phase 

liquide, est une piste à explorer pour la fabrication d’électrode positive composite. Le procédé 

de frittage à froid a été développé par l’équipe de Randall à partir de 2016[3]. Depuis, le frittage 

de divers matériaux par ce procédé a été étudié (Tableau IV.1), notamment des matériaux 

actifs utilisés dans les batteries lithium comme le LiFePO4 et des électrolytes solides comme le 

Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3 (LAGP). On peut noter que les matériaux de type phosphate densifient 

moins que les oxydes à l’issue du procédé de frittage à froid par comparaison avec le frittage 

conventionnel. Cependant le procédé de frittage à froid permet d’obtenir des densités relatives 

élevées après un frittage à des températures inférieures à 300°C.  
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Conditions 

de frittage à 

froid 

Densité 

frittage à 

froid 

Conditions de 

frittage 

conventionnel 

Densité 

frittage 

conventionnel 

Réf 

Li2M oO4 

4 – 25% H2O 

350 M Pa 

120°C 

15 – 20 min 

2,90 g.cm–3 

(96%) 

540°C 

2h 
2,89  (96%) [4] 

Na2M o2O

7 

4 – 25% H2O 

350 M Pa 

120°C 

15 – 20 min 

3,45 g.cm–3 

(94%) 

540 °C 

2h 
3,59 (97%) [4] 

LiFePO4 

20% 2M LiOH 

750 M Pa 

240°C 

30 min 

2,70 g.cm–3 

(89%) 

800°C 

12h 
87% [5] 

LAGP 

39% H2O 

400 M Pa 

120°C 

20 min 

80% 
1000°C 

2h 
96% [6] 

95LAGP

–

5PVDF–

HFP 

39% H2O 

400 M Pa 

120°C 

20 min 

2,91 g.cm–3 

(86%) 
– – [7] 

Tableau IV.1. Comparaison entre le procédé de frittage à froid et le frittage conventionnel 

pour différents matériaux. 

 

La Figure IV.1 rassemble les images MEB obtenues sur les pastilles frittées à froid   à 

partir des conditions expérimentales rassemblées dans le Tableau IV.1. Le frittage a lieu car 

il y a formation de jonction entre les joints. Une phase vitreuse est souvent observée sur les 
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pastilles frittées selon ce procédé et la formation de cette phase est liée aux mécanismes mis en 

jeu faisant intervenir des phénomènes de dissolution/précipitation incomplets durant le 

traitement thermique qui a lieu à basse température (i.e. inférieur à 300°C) [8,9]. L’analyse de 

la morphologie et de la pureté des matériaux frittés seront discutées plus en détail dans les 

exemples ci-après. 

 
Figure IV.1. Images de microscopie électronique à balayage (MEB) de la microstructure de 

pastilles de Li2MoO4 (A), de Na2Mo2O7 (B), de LAGP (C), de 95LAGP–5PVDF-HFP (D) et 

de LiFePO4 (vue en coupe) (E)[ adaptées de 7,8,11]. 

 

2. Mécanisme 

 

 De manière générale, le frittage d’un matériau est rendu possible par des processus 

diffusionnels qui permettent sa consolidation et sa densification. Dans le cas d’un frittage en 

voie solide (frittage conventionnel), ces processus sont activés par la température. Dans le 

procédé de frittage à froid, une phase liquide est nécessaire pour le transport rapide des espèces 

en solution. Elle permet la précipitation/recristallisation à travers des réactions 

« hydrothermales ». Le mécanisme actuel proposé par Randall et co-auteurs est essentiellement 
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basé sur des observations expérimentales (Figure IV.2). La première étape (étape I) consiste 

en la compaction de la poudre en présence de la phase liquide. Sous l’action de la pression et 

de la température (étape II), une dissolution de la surface des particules se produit. Le dispositif 

n’étant pas étanche (contrairement à un procédé hydrothermal), l’excès de liquide s’évapore. 

Parallèlement, des processus diffusionnels sont observés et sont accélérés par la présence de 

gradients de pression et la déformation de la surface des particules. Ces différents phénomènes 

(diffusion et évaporation) entrainent un phénomène de sursaturation aux joints de grains qui 

favorisent la précipitation de phases souvent amorphes. Les principaux phénomènes en fonction 

de la température et de la pression sont rassemblés dans les (Figure IV .3)[11]. Les matériaux 

actifs d’électrodes de batteries sont souvent enduits d’un polymère ou de carbone pour 

améliorer ses performances. Ces couches sur les particules doivent être prises en compte dans 

le procédé de frittage à froid car elles peuvent empêcher les processus de dissolution. 

L’enduction des particules par un matériau pouvant se solubiliser facilement est également une 

piste à envisager.  

 

 

Figure IV.2. Mécanisme du procédé de frittage à froid proposé d’après[12]. 
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Figure IV.3. Schéma d'illustration de la microstructure et des principaux mécanismes 

impliqués dans le procédé de frittage à froid [11]. 

 

3. Frittage à froid de conducteurs des ions lithium : 

Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3 (LAGP) et Li1,3Al0,3Ti1,7(PO4)3 (LATP) 

 

 Berbano et co-auteurs ont montré qu’il est possible de densifier l’électrolyte solide 

LAGP par le procédé de frittage à froid[6]. En ajoutant une quantité d’eau comprise entre 30% 

et 39%, sous une pression de 400 MPa appliquée pendant 20 min et une température de 120°C, 

une densité de 80% a été obtenue. La Figure IV.4 montre l’influence de la température de 

frittage sur la densité relative finale du matériau LAGP. L’ajout d’un polymère peut permettre 

d’améliorer les propriétés (mécaniques, conductions etc) de l’électrolyte solide. A titre 

comparatif, le composite 95LAGP–5PVDF-HFP présente une densité relative finale de 86%. 

Ces résultats montrent qu’il est possible de co-fritter LAGP avec le polymère PVDF-HFP dans 

des conditions « douces », i.e 400 MPa et T~170°C.  
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Figure IV.4. Influence de la température sur la densité relative finale du LAGP pour une 

pression fixée à 400 MPa pendant 20 min[6]. 

 

 La Figure IV.5 compare la conductivité en fonction de la température pour différents 

échantillons de LAGP frittés à froid dans différentes conditions. A titre comparatif, les résultats 

obtenus sur un échantillon de LAGP obtenu par frittage conventionnel (bleu foncé) sont aussi 

représentés. Quelle que soit la nature des liquides, éthanol (bleu clair) ou eau (rose), utilisés 

pour le frittage à froid les résultats de conductivité sont plus faibles de trois ordres de grandeurs 

sur toute la gamme de température étudiée, comparés à un frittage conventionnel. Un post-

traitement à plus haute température pendant un temps court après un frittage à froid permet 

d’améliorer la conductivité de deux ordres de grandeur (courbe noire et bleue foncée). Cette 

amélioration est à relier à la cristallisation de la phase vitreuse résistive présente aux joints de 

grains à l’issu du frittage à froid. Nous constatons également que le LAGP vitreux, obtenu par 

trempe après fusion à 1450°C[13], (rouge) présente une conductivité faible (vert clair) mais à 

l’issu d’un traitement thermique à 825°C sa conductivité augmente drastiquement (vert clair). 

On peut supposer que le post-traitement thermique permet de recristalliser les phases amorphes 

présentes aux joints de grains améliorant nettement leur conductivité. Enfin, le composite 

80LAGP-20(PVDF-HFP) mouillé d’électrolyte liquide organique présente une conductivité 

proche de celle du LAGP densifié par frittage conventionnel (bleu foncé). On peut supposer 

que la présence de l’électrolyte liquide permet de réduire la résistance de transfert de charge 

entre les particules et ainsi faciliter la conduction du lithium à travers l’électrolyte. Ces 



I. État de l’art 

___________________________________________________________________________ 

130 

 

résultats montrent le rôle de la structure cristalline (phase vitreuse vs phase cristallisée) et de 

la nature des phases formées aux joints de grain sur les propriétés de conduction totale des 

céramiques. 

 

 

Figure IV.5. Graphique d'Arrhénius du LAGP fritté à froid avec de l’éthanol (bleu clair) ou 

de l’eau (rose) comme phase liquide, du LAGP fritté à froid avec de l’éthanol ayant subi un 

post traitement à 650°C (noir), du LAGP vitreux obtenu à 1450°C puis trempé (rouge), du 

LAGP vitreux ayant subi un post traitement à 600°C (gris) ou à 800°C (vert clair) et du 

composite LAGP-PVDF fritté à froid et mouillé d’électrolyte liquide organique[6]. 

 

Afin de diminuer la résistance aux joints de grains, Lee et co-auteurs ont proposé 

d’utiliser une solution de LiTFSI comme phase liquide lors du procédé de frittage à froid 

(Figure IV.6)[14]. Les conditions expérimentales utilisées sont résumées ci-dessous :  

i) 10% volumique de LiTFSI sont additionnés à la poudre LAGP,  

ii) une pression de 380 MPa et une température de 130°C pendant 2h sont utilisées. 

Ces conditions conduisent à une densité relative finale de 90%.  
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Figure IV.6. Schéma du procédé de frittage à froid des composites céramique-sel de 

lithium[14]. 

 

La même expérience a été réalisée avec le LATP, en appliquant cette fois-ci une pression 

de 620 MPa. Dans ce cas, une densité relative de 90% a été obtenue (Figure IV.7 a et b). 

Une conductivité de l’ordre de 10–4 S.cm–1 a été mesurée pour les deux matériaux et cette 

valeur est similaire à la conductivité obtenue à l’issue d’un frittage conventionnel (rouge) 

(Figure IV.7 c et d). Nous remarquons que la quantité de LiTFSI n’a pas d’impact sur la 

densité relative finale mais elle influe sur la conductivité ionique et en particulier sur le 

transport du Li+ aux joints de grain. Les résultats de la littérature montrent que la résistance 

aux joints de grains à l’issu du procédé de frittage à froid est souvent élevée. D’après les 

auteurs, l’utilisation du LiTFSI permettrait de diminuer cette résistance du fait de sa 

localisation aux joints de grains. La quantité de LiTFSI n’influence pas de la même façon la 

conductivité de LATP et LAGP. Pour le LAGP, 5% de LiTFSI semblent suffire mais on observe 

une relation entre la quantité de LiTFSI et la conductivité du LATP plus linéaire. Enfin, des 

analyses par diffraction des rayons X confirment la présence de la phase de type NASICON et 

de AlPO4 (quantification : 2%) dans les deux cas.  Il est donc intéressant d’utiliser une solution 

de LiTFSI ou une solution contenant un sel de lithium pour le frittage d’une électrode 

composite contenant du LATP et un matériau actif afin d’optimiser le transport des ions Li+, 

notamment aux joints de grains. 
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Figure IV.7. Densité relative et conductivité ionique à 20°C des composites frittés à froid 

LAGP–LiTFSI (a) et LATP–LiTFSI (b) en fonction de la quantité de LiTFSI. Log(sT)= f(1/T) 

pour des composites frittés à froid LAGP- LiTFSI (c) et LATP–LiTFSI (d). A titre comparatif, 

les résultats obtenus dans le cas de LAGP ou LATP en frittage conventionnel sont aussi 

reportés[14]. 

 

4. Frittage à froid du LLZO 

 

En 2020, l’équipe de Randall a montré que le LLZO peut être densifié par le procédé 

de frittage à froid. Alors que la phase liquide utilisée pour les matériaux cités avant est de 

l’eau, dans le cas du LLZO il n’est pas possible d’utiliser de l’eau car le LLZO forme des 

carbonates de lithium au contact de l’eau. Les auteurs ont utilisé une solution de carbonate de 

polypropylène (PPC) et de LiClO4 dans l’acétonitrile ainsi que du DMF comme phase liquide 

lors du frittage. D’après les auteurs, le DMF serait le meilleur solvant à utiliser pour obtenir 

une bonne conductivité. Dans ce cas, l’eau ne peut pas être utilisée à cause de la réactivité du 

LLZO avec l’eau[15]. Le DMF joue le rôle de plastifiant quand il est mélangé à la solution de 
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PPC/LiClO4 formant ainsi un gel avec le PPC. Les électrolytes polymères de type gel ont été 

étudiés et présentent de bonnes propriétés de conduction[16,17]. Dans le cas de l’étude sur le 

frittage à froid du LLZO, les auteurs ont utilisé 2,6% de PPC, 1,3% de LiClO4 et jusqu’à 13% 

de DMF (% en masse). Le LLZO a été mélangé à 2,6 % en masse de polymère. L’électrolyte 

solide ainsi obtenu à l’issue de ce procédé est dit composite. 

 A 120°C et sous 400 MPa de pression pendant 1,5h, le LLZO présente une densité 

relative de 85–90 % et une conductivité de 10-4 S.cm-1 à 25°C. La Figure IV.8 montre la 

microstructure du LLZO fritté à froid. On peut observer sur l’image MEB la formation de 

jonction entre grains montrant la densification du matériau. Sur les images TEM, on peut voir 

la formation d’une phase amorphe entre les grains. Les auteurs ont proposé que cette phase 

aux joint de grain composée du PPC ainsi que du LiClO4 peut améliorer la conductivité ionique. 

 

 

Figure IV.8. Microstructure du LLZO fritté à froid à 120°C. Image de microscopie électronique 

à balayage (SEM) (a), de microscopie électronique à transmission en champ clair (TEM-BF) 

(b,c) et champ sombre (HAADF-STEM) (d)[18]. 
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 La Figure IV.9 présente la conductivité en fonction de la température pour deux 

échantillons : l’un avec 7% et l’autre avec 13% en masse de DMF. Une plus grande quantité 

de DMF semble être bénéfique pour améliorer la conductivité ionique et celle-ci ne semble pas 

suivre une loi d’Arrhénius (la contribution de chaque matériau n’a pas été explicitée dans cette 

étude). Par analyse thermogravimétrique, les auteurs ont montré que la majeure partie du 

DMF s’évapore lors du frittage à 120°C et il subsiste à l’issue du procédé environ 3% en masse 

de DMF dans l’échantillon. Il n’est pas fait mention de l’influence de la quantité initiale de 

DMF sur la quantité résiduelle à l’issue du frittage. 

 

 

Figure IV.9. Conductivité ionique en fonction de la température selon la quantité de DMF. 

Les cercles rouges et les losanges bleus représentent la pastille densifiée avec 13% et 7% en 

masse de DMF respectivement[18]. 

 

 Les auteurs ont ensuite testé cet électrolyte dans une batterie tout solide constituée 

d’une électrode positive de LiFePO4, d’un électrolyte solide LLZO/PPC/LiClO4 (96 :2,6 :1,3) 

+ 13% en masse de DMF et d’une électrode négative de Li2TiO3. Les électrodes contiennent 

3,1% en masse de PPC et 1,6% en masse de LiClO4. A l’issue du procédé de frittage à froid à 

120°C sous 400 MPa pendant 1,5h, ils ont obtenu une cellule présentant a priori de bonnes 

performances électrochimiques (Figure IV.10). Les auteurs présentent une capacité de 

décharge et une efficacité coulombique au premier cycle de 142 mAh.g-1 et 0,55, respectivement. 
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A partir de ces résultats, la mesure de la capacité de charge au premier cycle donne une valeur 

de 258 mAh.g-1 soit une capacité très largement supérieure à la capacité théorique du LiFePO4 

(170 mAh.g-1). Les profils de charge/décharge donnés Figure IV.10 a) correspondent 

vraisemblablement au deuxième cycle. On peut faire l’hypothèse qu’une réaction secondaire a 

eu lieu lors de la première charge et a ainsi conduit à cette capacité très élevée. 

 

 

Figure IV.10. (a) Profil de charge/décharge de la cellule LFP/LLZO/LTO densifiée à 120°C 

pendant 1,5h par le procédé de frittage à froid et (b) capacité de décharge et efficacité 

coulombique de la cellule à 0,25C à température ambiante. Les auteurs ont montré que la 

densité relative de l’électrolyte vaut environ 85%. Le grammage des électrodes n’est pas 

mentionné, ni l’épaisseur. 

 

5. Frittage à froid du LiFePO4 

 

 Le frittage à froid d’une électrode composite (matériau actif, liant, carbone) de LiFePO4 

a été proposé par Seo et co-auteurs en 2017 [5]. Ils ont tout d’abord montré qu’il est possible 

de densifier par le procédé de frittage à froid le LiFePO4 seul. En effet, en appliquant une 

pression de 750 MPa à 240°C pendant 30 min sur une poudre préalablement humidifiée avec 

20% en masse d’une solution à 2M de LiOH, une densité relative d’environ 85% a été obtenue 

(Figure IV.11). Les analyses par diffraction des rayons X montrent que la phase LFP est 

conservée et qu’il n’y a pas formation d’impureté. Une analyse par microscopie électronique à 
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transmission confirme le frittage par la formation de jonctions entre grains (Figure IV.12 a) 

et la formation d’une phase amorphe aux joints de grains, provenant d’une reprécipitation 

incomplète lors du processus de frittage à froid (Figure IV.12). Le LFP commercial utilisé 

dans l’article étant enrobé de carbone, il n’est pas fait mention de l’influence de ce carbone 

dans le mécanisme. 

 

Figure IV.11. Densité relative finale du LiFePO4 obtenue avec ajout d'une phase liquide 

(noir) et sans phase liquide (rouge)[5]. 

 

 

Figure IV.12. Image MET de LiFePO4 fritté à froid sous 750 MPa à 240°C montrant une 

structure densifiée avec la formation de jonctions entre grains (a). La présence d’une phase 

vitreuse à certains joints de grains est confirmée par microscopie électronique à transmission 

haute résolution (b)[5]. 

 Dans un second temps, les auteurs ont étudié la densification d’une électrode positive 

composite composée à 80% de LiFePO4, 10% de noir de carbone et 10% de PVDF. Les mêmes 
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conditions de frittage que le LFP seul ont été mises en œuvre. L’électrode obtenue présente 

une densité relative de 89%. Par comparaison, une électrode composite fabriquée par enduction 

puis calandrage a une porosité d’environ 30% soit une densité relative de 70%. Le procédé de 

frittage à froid permet donc de diminuer la porosité de l’électrode. Les propriétés 

électrochimiques de cette électrode d’une épaisseur de 90 mm ont été testées en demi-bouton 

avec de l’électrolyte liquide organique et une électrode de lithium comme négative. Les 

performances à faibles régimes sont similaires à celles reportées dans la littérature[19]. A plus 

hauts régimes, les performances sont moins bonnes. Les auteurs attribuent cette mauvaise 

performance à la faible conductivité électronique du LiFePO4 ainsi qu’à son faible coefficient 

de diffusion ionique (Figure IV.13). Cependant, il a été montré dans la littérature que les 

performances à régime à 1C d’une électrode de LiFePO4 dépendent de son épaisseur [20] et de 

sa formulation. En particulier le rapport matière active/carbone conducteur joue un rôle 

primordial [21,22]. Ces résultats laissent penser qu’une meilleure homogénéisation des poudres 

avant le frittage et/ou une optimisation du rapport matière active/carbone conducteur 

conduiraient à de meilleures performances en particulier à plus haut régime. 

 

 

Figure IV.13. Profils de charge/décharge d’une électrode composite LFP/C/PVDF 

(80 :10 :10) frittée à froid (89% de densité relative) à différentes densités de courant[5]. 

L’électrode a une épaisseur d’environ 90 µm et le grammage des électrodes n’est pas mentionné. 
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 La même équipe a ensuite fabriqué une électrode positive composite composée de LFP 

(94% en masse) et de nanofibres de carbone (6% en masse) en combinant le procédé de coulage 

en bande et le frittage à froid[23]. Un mélange de LFP, de CNF, d’un liant et d’un plastifiant 

a d’abord été enduit sur du Mylar puis les polymères ont été calcinés à 250°C. L’électrode a 

ensuite été humidifiée puis frittée à froid avec un collecteur de courant en aluminium à 180°C 

sous 240 MPa pendant 10 min. On peut supposer la présence d’une couche non négligeable 

d’alumine sur le collecteur d’aluminium. Une électrode de seulement 33 mm d’épaisseur avec 

une densité relative de 70% a pu être fabriquée par ce procédé (Figure IV.14). La Figure 

IV.15 montre que les CNF sont bien repartis entre les grains de le LFP. 

 

 

Figure IV.14. Image de microscopie électronique à balayage d'une vue en coupe de l'électrode 

composite LFP-CNF[23]. 

 

 

Figure IV.15. Image de Microscopie Électronique à Transmission de l’électrode composite et 

cartographie de Spectroscopie de Rayon X à Dispersion d'Énergie correspondante[23]. 
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 Les performances électrochimiques ont été mesurées en configuration pile bouton avec 

de l’électrolyte liquide organique. Les profils de charge/décharge sont montrés dans la Figure 

IV.16. Par comparaison avec la Figure IV.13, les performances de cette électrode sont 

meilleures à hauts régimes et on peut les attribuer à la plus faible épaisseur de ces électrodes 

(90 µm vs 33 µm). Le type de carbone conducteur a une influence sur les propriétés 

électrochimiques, les CNF étant plus conducteurs que le noir de carbone.  

 

 

Figure IV.16. Profils de charge/décharge de l'électrode composite LFP-CNF (33 µm) à 

différentes densités de courant[23]. Le grammage des électrodes n’est pas mentionné. 

 

6. Frittage à froid du V2O5 

 

 Le V2O5 est un oxyde semi-conducteur capable d’intercaler les ions lithium ce qui en 

fait un potentiel matériau actif pour les électrodes positives des batteries Li-ion. Guo et co-

auteurs ont fritté le V2O5 par le procédé de frittage à froid en appliquant une pression de 

350 MPa à 120°C pendant 20 min et avec de l’eau comme phase liquide[9]. Une densité relative 

de 90% a pu être obtenue. Une analyse par microscopie électronique à transmission met en 

évidence des joints de grains cristallins et amorphes (Figure IV.17) ce qui est souvent le cas 
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avec le procédé de frittage à froid. Des nano cristaux ont également été observés dans la phase 

amorphe, bien qu’il soit difficile de distinguer clairement des franges de diffraction sur la 

Figure IV.17 d (cercle jaune).  

 

 

Figure IV.17. Image de microscopie électronique à transmission en champ clair du V2O5 fritté 

à 120°C par le procédé de frittage à froid. Aperçu des joints de grains (a), joints de grains 

cristallins (b), joints de grains avec phase cristalline/amorphe (c) joints de grains avec phase 

cristalline/amorphe avec apparition de cristaux nanométriques (cercle jaune) (d)[9]. 

 

Cette électrode ne peut être utilisée comme électrode de batterie à cause de la faible 

conductivité électronique de V2O5. Elle est comprise entre 10–5 et 10–3 S.cm–1. Heidari et 

co- auteurs ont proposé la densification par le procédé de frittage à froid d’une électrode 

composite constitué de V2O5 (taille de la particule d’environ 1 µm) et de nanofibres de carbone 

(CNF). Les conditions mises en œuvre sont identiques à celles présentées précédemment. Ils 

observent que plus la quantité de CNF augmente, plus la densité relative finale est faible car 
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les CNF ne participent pas au mécanisme de frittage (Figure IV .18). Cependant, la 

conductivité électronique augmente avec la quantité de CNF (Figure IV.19). 

 

 

Figure IV.18. Densité finale du composite V2O5-CNF en fonction de la quantité de CNF[9]. 

 

 

Figure IV.19. Conductivité électronique (mesure en 4 points) des composites V2O5-CNF en 

fonction de la quantité de CNF[9]. 

 

Les performances des électrodes composites ainsi densifiées ont été testées avec de 

l’électrolyte liquide organique et une électrode de lithium métallique. La Figure IV.20 montre 

la capacité à différents régimes de décharge pour les différentes compositions d’électrode. Plus 

la quantité de CNF augmente et plus la capacité expérimentale augmente (la capacité théorique 

du V2O5 entre 2V et 4V étant de 297 mAh.g–1[24]). La capacité est cependant faible à régime 
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plutôt lent (0,4C), il y a donc une amélioration possible de ce type d’électrode en optimisant 

le ratio matière active/carbone et en optimisant l’épaisseur de l’électrode. 

 

 

Figure IV.20. Capacité gravimétrique à différents régimes de décharge pour les différentes 

compositions d'électrode[9]. 

 

7. Conclusion 

 

 Ce résumé des résultats de la littérature montre que le procédé de frittage à froid permet 

de densifier à basse température des matériaux prometteurs dans la technologie tout solide tels 

que le LATP, le LAGP, LLZO, le V2O5 et le LFP. Il est ainsi possible de densifier le conducteur 

ionique LLZO à seulement 120°C sous 400 MPa en 1,5h. La conductivité ionique de ces 

matériaux frittés à froid est cependant plus faible que celle des matériaux densifiés par frittage 

conventionnel. Cette différence s’explique par la formation d’une phase vitreuse aux joints de 

grains. Pour diminuer la résistance aux joints de grains, une solution de LiTFSI ou un 

électrolyte gel peuvent être utilisés comme additif lors du frittage ce qui conduit à des 

matériaux avec une conductivité ionique similaire au frittage conventionnel.  

 Deux matériaux de positive, le LFP et le V2O5, ont été frittés seul ou avec un matériau 

carboné par ce procédé. Le frittage à froid conduit à une microstructure plus dense que les 

électrodes de batterie actuelle (80 % vs. 70%) mais les performances électrochimiques sont 

encore à améliorer notamment en optimisant le procédé et la formulation des électrodes. 
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 Il est donc envisageable de densifier une électrode composite composée de matériau 

actif, de conducteur ionique et de conducteur électronique via ce procédé de frittage à froid. 

Afin de valider cette approche, nous étudierons trois propriétés importantes de ces électrodes 

composites :  

 La microstructure : la densité de l’électrode à l’issu du frittage à froid doit être la 

plus élevée possible. La résistance élevée aux joints de grains peut être diminuée par 

l’ajout d’une solution ou d’un gel contenant un sel de lithium. 

 La structure : le matériau actif et l’électrolyte solide doivent être chimiquement et 

thermiquement compatibles dans les conditions de frittage proposées (température 

<200°C et à des pressions >200 MPa). 

 Les performances électrochimiques : l’électrode positive composite doit à la fois 

présenter une bonne conductivité ionique mais aussi une bonne conductivité 

électronique pour avoir de bonnes performances. Dans un premier temps, des cellules 

LFP/électrolyte/LTO ont été assemblées pour valider le procédé. Dans un second 

temps, des batteries tout solide avec une électrode négative de lithium ont été 

fabriquées.  

 

II. Frittage à froid du LLZO 

 

1. Méthode 

 

Le dispositif de frittage à froid utilisé (Figure IV.21) consiste en un cylindre en PEEK 

dans lequel s’insère un plongeur en acier sur lequel la poudre a été déposée. Le deuxième 

plongeur est ensuite introduit et l’ensemble est placé dans un collier chauffant. Un disque 

d’aluminium a été placé entre chaque plongeur et la poudre pour permettre d’enlever la pastille 

facilement.  
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Figure IV.21. Dispositif utilisé pour le frittage à froid. (a) presse hydraulique manuelle et 

régulateur de température, (b) cylindre en PEEK, plongeur inférieur (petit) et supérieur 

(grand) et (c) collier chauffant muni d’un thermocouple. 

 

La quantité nécessaire pour effectuer les tests étant importante, il a été choisi dans cette 

partie de travailler avec de la poudre de LLZO commerciale. La poudre de LLZO commerciale 

utilisée a pour formule Li6,25Al0,25La3Zr2O12 (formule donnée par le fabricant MSE supplies) et 

la morphologie des agrégats est donnée Figure IV.22. La taille des agrégats est d’environ 500 

nm. Le LLZO (0,5 g) a été mélangé au mortier en boîte à gant avec une solution de 

polypropylène carbonate (PPC) et de LiClO4 dans l’acétonitrile (ACN) (8,7% PPC, 4.3% 

LiClO4 et 87% ACN), soit une concentration massique en PPC de 68,5 g.L-1 et en LiClO4 de 

34,25 g.L-1. Le mélange est alors constitué (en masse) de 96% de LLZO, 2,6% de PPC et 1,3% 

de LiClO4. 15% en masse (par rapport à la quantité de LLZO) de N,N-diméthylformamide 

(DMF) a également été ajouté. L’ensemble a été placé dans le dispositif de frittage à froid et 

densifié à différentes pressions à 120°C et durant différents temps. La température d’ébullition 

de l’acétonitrile et du DMF étant respectivement 82°C et 153°C, on peut faire l’hypothèse que 

tout l’acétonitrile a été évaporé lors du frittage et qu’il peut rester du DMF dans la pastille. 

Le système PPC/LiClO4/DMF constitue un électrolyte de type gel et la densification a une 

température aussi basse que 120°C permet de conserver ce gel entre les particules du LLZO. 
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L’électrolyte hybride ainsi obtenu est majoritairement composé d’inorganique (à plus de 

95%)[18]. 

 Les propriétés de conduction ionique ont été étudiées par spectroscopie d’impédance 

électrochimique en appliquant une perturbation de 10 mV à OCV sur les systèmes « électrode 

bloquante/électrolyte/électrode bloquante ». Les spectres ont été enregistrés entre 10 MHz et 

0,1 Hz. La voltammétrie cyclique a été effectuée entre -0,5 V et 5V versus Li/Li+ à une vitesse 

de scan de 10 mV.s-1.  

 

 

Figure IV.22. Image de microscopie électronique à balayage de la poudre de LLZO utilisée 

pour le procédé de frittage à froid 

 

2. Résultats et discussion 

 

La Figure IV.23 présente les spectres d’impédance obtenus pour les pastilles densifiées 

dans différentes conditions. Dans tous les cas, on observe un demi-cercle à haute fréquence avec 

une résistance faible correspondant à une conductivité ionique de l’ordre de 10-4 S.cm-1 comme 

précédemment rapportée[18]. Il est intéressant de noter que la pastille densifiée sous 3,5 tonnes 

à 120°C pendant seulement 10 min présente la valeur de résistance la plus faible. Une fois 

enlevée du dispositif de densification, nous constatons la présence d’un liquide sur les disques 

d’aluminium indiquant que beaucoup de DMF ne s’est pas évaporé ; ainsi la meilleure 
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conductivité ionique est à relier dans ce système hybride à une proportion en gel plus 

importante. En séchant à 100°C sous vide pendant une nuit une pastille, frittée à 120° sous 400 

MPa pendant 1,5h, le rôle crucial du DMF dans le transport des ions lithium a été montré 

puisqu’aucun demi-cercle n’a été observé par les mesures de spectroscopie d’impédance 

(seulement une droite à 0 Ω, non montré). 

 

 

Figure IV.23. Spectres d’impédance à 25°C des pastilles de LLZO frittées dans différentes 

conditions avec du DMF et une solution de PPC/LiClO4. Des électrodes d’aluminium ont été 

utilisées comme électrodes bloquantes. Une perturbation de 10 mV a été appliquée. 

  

 Les diagrammes de diffraction des rayons X de la poudre vierge et de la pastille de 

LLZO frittée à 120°C pendant 90 min sous 6 T sont donnés Figure IV.24. On retrouve la 

structure cubique du LLZO ; aucune phase secondaire n’est visible à l’issue du frittage à froid. 

La pastille frittée à froid a une densité relative de 82%. Dans le cas du frittage conventionnel 

du LLZO étudié dans le chapitre précédent, nous avons vu que des phases secondaires se 

forment généralement lors du frittage à haute température. Dans le cas du frittage à froid, 

aucune phase secondaire semble être formée et une température aussi basse que 120°C permet 

d’envisager le co-frittage d’un électrolyte solide et d’un matériau actif. 
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Figure IV.24. Diagrammes de diffraction des rayons X de la poudre de LLZO initiale (bleu) 

et d’une pastille de LLZO frittée à l’issu du procédé de frittage à froid (120°C, 1,5h sous 6 T) 

(rouge). 

 

 Afin de mieux comprendre l’influence de chaque composant sur la conduction des ions 

lithium, une pastille sans PPC/LiClO4 et avec du DMF a d’abord été frittée à 120°C pendant 

90 min sous 400 MPa. La Figure IV.25 montre la microstructure de la pastille. Il semble 

qu’une partie des particules de LLZO a formé des grains de formes arrondies et on peut observer 

la jonction entre plusieurs grains indiquant un bon frittage du matériau. L’impédance de cette 

pastille a été mesurée et le spectre est donné Figure IV.26. A haute fréquence on peut observer 

un demi-cercle dont la résistance associée donne une conductivité ionique de 7,6 × 10-5 S.cm-1. 

La capacité associée à ce demi-cercle vaut 4 × 10-11 F et la permittivité relative vaut 82. On 

peut donc attribuer ce demi-cercle à la réponse du bulk[25]. La traîne observée à plus basse 

fréquence peut être modélisée par un élément CPE ayant une capacité de 3 × 10-6 F 

correspondant ainsi à l’interface entre le matériau et les électrodes bloquantes d’aluminium.  
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Figure IV.25. Images de microscopie électronique à balayage de la surface d’une pastille de 

LLZO frittée à 120°C pendant 1,5h sous 400 MPa avec du DMF. Images en (a) électrons 

secondaires et (b) électrons rétrodiffusés. 

 

 

Figure IV.26. Spectre d’impédance à 25°C de la pastille de LLZO frittée à 120°C pendant 

1,5h sous 400 MPa avec du DMF. Des électrodes d’aluminium ont été utilisées comme 

électrodes bloquantes. Une perturbation de 10 mV a été appliquée. 

 

 Une pastille hybride LLZO/PPC/LiClO4/DMF a été frittée dans les mêmes conditions 

de température et de pression. La Figure IV.27 montre la microstructure obtenue pour cette 

pastille. On retrouve des grains de forme arrondie et des jonctions entre grain indiquant un 

bon frittage. Une phase moins dense que le LLZO peut être observée, notamment par différence 
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entre les clichés en électron secondaire et ceux en électron rétrodiffusé. Cette phase peut 

correspondre au PPC/LiClO4 et l’EDX en annexe confirme bien qu’il s’agit d’une phase 

contenant du chlore. Ainsi le polymère contenant le LiClO4 se répartit entre les grains de 

LLZO ; sa présence devrait permettre la conduction du Li+ entre les grains de LLZO.  

 

 

Figure IV.27. Images de microscopie électronique à balayage de la surface d’une pastille de 

LLZO frittée à 120°C pendant 1,5h sous 400 MPa avec du DMF et une solution de PPC/LiClO4. 

Images en (a) électrons secondaires et (b) électrons rétrodiffusés. 

 

 Le spectre d’impédance de la pastille est donné Figure IV.28. Un demi-cercle est 

observé à haute fréquence et une conductivité ionique de 2,2 × 10-4 S.cm-1 a été calculée. Alors 

que dans le cas de la pastille sans PPC/LiClO4 une traîne a été observée à moyenne et basse 

fréquence, dans le cas de cette pastille avec PPC/LiClO4, un large demi-cercle est observé à 

moyenne fréquence laissant supposer une contribution du système PPC/LiClO4/DMF. La 

capacité associée à ce demi-cercle vaut 1 × 10-6 F et si cette valeur de capacité peut être associée 

à une réponse de l’interface matériau/électrode, dans ce cas où le demi-cercle apparaît pour 

l’échantillon dans lequel le PPC/LiClO4 a été ajouté, ce demi-cercle peut correspondre à 

l’interface LLZO/gel[26,27] ou à la mobilité ionique dans le PPC. Si on fait l’hypothèse que ce 

demi-cercle correspond à l’interface LLZO/gel, alors la résistance au transfert d’un ion lithium 

à l’interface LLZO/polymère vaut 841 Ω. La présence de phases secondaires en surface du 

LLZO comme le Li2CO3 ou d’autres phases formées lors du processus de frittage à froid pourrait 

expliquer cette valeur relativement élevée de résistance bien qu’aucune phase secondaire n’ait 
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été identifiée par diffraction des rayons X[28]. Une quantité très faible de ces phases pourrait 

expliquer qu’elles ne soient pas détectées. Néanmoins, on ne peut pas exclure à ce stade que le 

deuxième demi-cercle corresponde à la mobilité dans le polymère. 

 

 

Figure IV.28. Spectre d’impédance à 25°C de la pastille de LLZO frittée à 120°C pendant 

1,5h sous 400 MPa avec du DMF et une solution de PPC/LiClO4. Des électrodes d’aluminium 

ont été utilisées comme électrodes bloquantes. Une perturbation de 10 mV a été appliquée. 

  

 La Figure IV.29a compare les spectres d’impédance obtenus pour les pastilles sans et 

avec PPC/LiClO4. L’analyse de la distribution des temps de relaxation est donnée Figure 

IV.29b. Les deux pics aux temps longs correspondent à la réponse de l’interface matériau/Al. 

Un seul autre pic a été observé pour la pastille frittée sans PPC/LiClO4 et ce pic correspond à 

la conduction des ions lithium dans le LLZO puisqu’on le retrouve à une constante de temps 

très faible. Le demi-cercle à haute fréquence peut donc définitivement être attribué à une 

réponse du LLZO. Un pic à une constante de temps similaire a été observé pour la pastille 

contenant le PPC/LiClO4 et un autre pic avec une constante de temps plus élevée a été observé 

(3,5.10-5 s soit 29 kHz). Cette contribution se traduit par le demi-cercle observé à moyenne 

fréquence et a été attribuée à la réponse de l’interface LLZO/polymère. 
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Figure IV.29. (a) Spectres d’impédance à 25°C des pastilles de LLZO frittées avec ou sans 

PPC/LiClO4 à 120°C pendant 1,5h sous 400 MPa avec du DMF et (b) distribution des temps 

de relaxation correspondante. Une perturbation de 10 mV a été appliquée. 

 

 La conductivité à différentes températures a été mesurée et les résultats sont présentés 

Figure IV.30. La conductivité mesurée pendant le chauffage est légèrement différente de celle 

mesurée pendant le refroidissement. Cela peut être expliqué par la nécessité d’une stabilisation 

du système après assemblage ou d’une perte de solvant bien que l’évaporation du DMF à 40°C 

soit limitée. On peut mesurer une énergie d’activation de seulement 0,12 eV. Les valeurs de la 

capacité correspondant au demi-cercle à haute fréquence et de la permittivité relative sont 4 × 

10-11 F et 82, respectivement. Ce demi-cercle correspond bien au « bulk » comme vu 

précédemment et on peut donc attribuer cette énergie d’activation à la mobilité ionique dans 

le « bulk ». Une telle énergie d’activation n’a jamais été rapportée pour du LLZO. Il est difficile 

de comparer ces résultats avec la littérature car la plupart des électrolytes hybrides 

polymère/LLZO contiennent beaucoup plus de polymère que dans notre cas (ici environ 3% de 

polymère). 
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Figure IV.30. Graphe d’Arrhénius de la pastille de LLZO frittée à froid à 120°C pendant 1,5h 

sous 400 MPa avec du DMF et une solution de PPC/LiClO4. Des électrodes d’aluminium ont 

été utilisées comme électrodes bloquantes. Une perturbation de 10 mV a été appliquée. Seule 

la composante à haute fréquence a été modélisée pour en tirer une conductivité.  

 

 Pour confirmer ces résultats, une pastille de LLZO a été densifiée en utilisant un 

mélange (80 : 20 en masse) des polymères PEGM (poly ethyleneglycol methyl 

ethermethacrylate)/PEGDM (poly ethyleneglycol dimethacrylate) contenant 20,7% en masse 

de Lithium 3-[(trifluoromethane)sulfonamidosulfonyl]propyl methacrylate (MTFSILi). Les 

conditions sont les mêmes que précédemment : 120°C pendant 1,5h sous 400 MPa. Ce type de 

polymère conducteur dans lequel l’anion MTFSI- est greffé à la chaîne polymère a permis 

d’obtenir des  conductivités ioniques de l’ordre de 10-7 S.cm-1 à température ambiante[29]. Des 

quantités de 2,6% en masse de polymère et de 15% en masse de DMF (lorsqu’il n’y a pas de 

DMF la résistance des pastilles vaut plusieurs millions d’ohms) ont été utilisées pour 

comparaison avec les pastilles contenant du PPC. Comme le montre la Figure IV.31, le profil 

du spectre d’impédance est similaire à celui de la pastille LLZO/PPC/LiClO4. En effet, on 

distingue un premier demi-cercle à haute fréquence et un deuxième demi-cercle à plus basse 

fréquence. Les capacités associées au premier et au deuxième demi-cercle valent respectivement 
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3 × 10-11 F et 1 × 10-6 F. Comme précédemment, on peut attribuer le premier demi-cercle à la 

contribution du LLZO et on peut faire l’hypothèse que le deuxième corresponde soit à 

l’interface LLZO/polymère soit à la contribution du polymère. La modélisation des données 

acquises à différentes températures a permis de déterminer une énergie d’activation de 0,16 eV 

pour la contribution 1 et de 0,54 eV pour la contribution 2. On retrouve pour la contribution 

1 environ la même énergie d’activation que celle présentée dans la figure précédente et on peut 

l’attribuer au LLZO. La valeur de l’énergie d’activation de la contribution 2 est similaire à 

celle d’une membrane du polymère PEGM/PEGDM/MTFSILi (0,50 eV). Ainsi on peut 

attribuer ce deuxième demi-cercle à moyenne fréquence à la contribution du polymère et non 

à l’interface LLZO/polymère. Ainsi on peut calculer une conductivité ionique de 7,8 × 10-6 

S.cm-1 et de 8,9 × 10-7 S.cm-1 à 25°C pour le LLZO et pour le polymère, respectivement. La 

conductivité ionique totale vaut donc 8,7 × 10-6 S.cm-1 soit environ un ordre de grandeur plus 

faible que la pastille contenant du PPC/LiClO4. 

 

 

Figure IV.31. Conductivité ionique de la pastille LLZO+PEGM/PEGDM/MTFSILi. (a) 

Spectres d’impédance à 25°C de la pastille de LLZO contenant le polymère 

PEGM/PEGDM/MTFSILi frittée à 120°C pendant 1,5h sous 400 MPa avec du DMF. (b) 

Graphe d’Arrhénius correspondant. Les deux contribution (1 et 2) ont pu être modélisées et 

les conductivités ioniques ont été calculées à partir des valeurs de R1 et de R2. Les points en 

bleu correspondent à la conductivité d’une membrane de PEGM/PEGDM/MTFSILi d’une 
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épaisseur de 100 µm mesurée dans les mêmes conditions. Des électrodes d’aluminium ont été 

utilisées comme électrodes bloquantes. Une perturbation de 10 mV a été appliquée.  

 

 Concernant les pastilles LLZO/PPC/LiClO4, les spectres infrarouges des différents 

composés sont donnés Figure IV.32. Sur le spectre de la poudre de LLZO initiale, on retrouve 

la signature des carbonates de lithium à 1438 cm-1. Il est très difficile de s’affranchir des 

carbonates de lithium en surface du LLZO et seul un traitement thermique à 400-700°C puis 

un stockage sous atmosphère inerte permet d’enlever les carbonates de surface[30,31]. Ces 

carbonates peuvent aider à densifier le LLZO par frittage à froid du fait de leur solubilité ; ils 

participent dans le mécanisme de dissolution/ précipitation. On peut faire l’hypothèse que la 

présence de Li2CO3 à la surface du LLZO facilite les mécanismes de dissolution/reprécipitation 

étant donné la solubilisation de Li2CO3 dans le DMF[32]. Les pics correspondant aux vibrations 

en élongation des liaisons C=O et C-O du PPC à 1737 cm-1 et 1223 cm-1 respectivement sont 

décalés vers des nombres d’onde plus élevés dans le cas du spectre du gel. Ces liaisons sont 

donc plus courtes dans le gel que dans le polymère ce qui indique une polarité plus importante. 

On peut faire l’hypothèse qu’une plus forte polarité des liaisons C=O et C-O entraîne une 

meilleure mobilité ionique. La signature du DMF à 1659 cm-1 a été retrouvée dans le spectre 

du LLZO fritté à froid avec seulement le DMF et avec le gel bien que dans le spectre de ce 

dernier l’intensité du pic soit beaucoup plus faible. Le pic à 659 cm-1 dans le spectre du DMF 

correspondant à la vibration du groupe C=O-N et il est divisé en deux pics dans le spectre du 

PPC/LiClO4/DMF indiquant une interaction entre les ions, Li+ et l’oxygène du groupe, C=O-

N[33].  

 Par analyse thermogravimétrique, la quantité résiduelle de DMF a été évaluée à 3,8% 

(Figure IV.33). La perte de masse à partir de 330°C est associée à la décomposition du PPC. 

8,7% en masse de PPC avait été ajouté au LLZO et une perte de masse de 8,3% a été obtenue 

par ATG ce qui est en bon accord avec la quantité de PPC théorique. La perte de masse à 

partir de 600°C peut correspondre à la décarbonatation du LLZO. 
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Figure IV.32. De bas en haut : spectres infrarouge du DMF, du LiClO4, du PPC, du 

PPC/LiClO4, du LLZO, du LLZO fritté sans PPC/LiClO4 et avec du DMF, du LLZO fritté 

avec du PPC/LiClO4 et avec du DMF. 

 

Figure IV.33. Analyse thermogravimétrique du LLZO fritté avec le PPC/LiClO4/DMF à 

120°C sous 400 MPa pendant 1,5h (10°C/min, sous air). 
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Les performances électrochimiques des différents systèmes ont ensuite été évaluées 

(Figure IV.34). Le pic en fin de réduction à 0 V a été attribué au dépôt de lithium sur 

l’électrode de travail et le pic large d’oxydation a été attribué à l’oxydation du lithium de 

l’électrode. Le pic fin en réduction caractérise le fait que la contre électrode de lithium est une 

source « infinie » de lithium alors que le pic large en oxydation est caractéristique d’une source 

limitée de lithium. Aucun autre pic n’est observé indiquant que tous les électrolytes présentés 

sont stables entre - 0,5 V et 5 V versus Li+/Li à cette vitesse de scan. De plus, aucun 

changement de couleur du lithium ou de l’électrolyte une fois les cellules démontées n’ont été 

constaté. 

Une cellule symétrique Li/LLZO-PPC-LiClO4-DMF/Li a ensuite été assemblée en 

déposant 3 µL d’électrolyte liquide LP30 (1M LiPF6 dans EC/DMC) sur chaque électrode de 

lithium afin d’avoir une bonne résistance interfaciale (Figure IV.35). La cellule a été cyclée 

à 75 µA.cm-2 pendant 200h sans qu’aucun court-circuit n’ai été observé. Dans le chapitre 

précédent, dans le cas d’un frittage conventionnel, une densité de courant critique de 50 µA.cm-

2 a été obtenue. Ces résultats permettent d’envisager l’électrode de lithium métallique dans 

une batterie assemblée par le procédé de frittage à froid. 

 

 

Figure IV.34. Voltammétrie cyclique pour (a) une pastille de LLZO frittée sans PPC/LiClO4 

et (b) une pastille de LLZO frittée avec du PPC/LiClO4 à 10 mV.s-1 et à 25°C. L’électrode de 

travail est une électrode bloquante d’aluminium et une électrode de lithium joue le rôle de 

contre électrode et d’électrode de référence. 
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Figure IV.35. Profil de cyclage de la cellule symétrique Li/LP30/LLZO-PPC-LiClO4-

DMF/LP30/Li à un courant de 75 µA.cm-2 pendant (a) 200h et (b) agrandissement entre 160h 

et 180h. Une pression de 0,09 MPa a été exercée sur la cellule. 

 

4. Conclusion 

 

 Le LLZO peut donc être densifié à une température aussi faible que 120°C sous 400 MPa 

de pression par le procédé de frittage à froid avec du DMF comme phase liquide. Une 

conductivité ionique de 7,6 × 10-5 S.cm-1 a été obtenue et est similaire à la conductivité d’une 

pastille de LLZO densifiée à haute température par un procédé de frittage classique. En 

ajoutant une solution de PPC/LiClO4/DMF au LLZO, une conductivité ionique de 2,2 × 10-4 

S.cm1 a été obtenue à l’issue du frittage. Une température de 120°C permet d’envisager le co-

frittage de l’électrolyte solide avec un matériau actif. L’étude des données d’impédance a 

permis de mettre en évidence le transport des ions lithium entre le LLZO et l’électrolyte 

organique. Ainsi bien que le procédé de frittage à froid du LLZO ne permette pas d’obtenir des 

densités relatives supérieure à 90%, la présence d’une faible quantité de polymère permet 

d’assurer une bonne cohésion de la matière et une bonne conduction ionique. De plus nous 

avons montré que le remplacement du PPC/LiClO4 par le polymère 

PEGM/PEGDM/MTFSILi permet d’obtenir une conductivité correcte bien qu’inférieure à 

celle obtenue avec le PPC/LiClO4. Cela signifie que dans la perspective de fabrication d’une 
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couche fine d’électrolyte solide à base de LLZO, d’autres polymères que le PPC plus adaptés 

à l’enduction peuvent être utilisés.  

III. Fabrication d’une batterie tout solide LFP/LLZO/LTO par le procédé 

de frittage à froid 

 

 Afin de mettre en place le procédé de frittage à froid pour la densification d’une batterie 

tout solide, nous avons fait le choix d’utiliser des matériaux actifs dont il a été montré que leur 

densification est possible par ce procédé de frittage : c’est le cas du LiFePO4 (LFP) et du 

Li4Ti5O12 (LTO)[5,34]. Dans ces études un électrolyte liquide organique a été utilisé pour tester 

les performances du matériau. Dans notre cas, le gel PPC/LiClO4/DMF et le LLZO joueront 

le rôle d’électrolyte dans les électrodes et de séparateur/électrolyte respectivement. Bien que 

le but final de la technologie tout solide soit d’utiliser une électrode négative de lithium 

métallique, utiliser une électrode négative de LTO permet de s’affranchir dans un premier 

temps des problèmes d’interfaces liées au lithium pour mettre en place et tester le procédé de 

frittage à froid. L’utilisation d’un polymère dans les électrodes peut également permettre 

d’accommoder les variations volumiques liées à l’extraction/insertion du lithium dans le 

matériau positif (il n’y pas de variation volumique dans le LTO) pour éviter les perte de contact 

entre les particules[35]. Très peu d’exemples de batterie tout solide avec un électrolyte LLZO 

sont reportés dans la littérature. On peut ici citer les travaux de Finsterbusch et co-auteurs 

qui ont fabriqué une batterie tout solide LFP/LLZO/Li par un procédé de frittage 

conventionnel. 81% de la capacité théorique a été obtenue au premier cycle à 100 °C[36]. Les 

réactions entre le LLZO et le LFP lors du frittage et la perte de contact lors des cycles de 

charge/décharge peuvent expliquer ces performances limitées. L’avantage du procédé de 

frittage à froid est qu’il est possible d’envisager un procédé d’assemblage de batterie continu 

classique (roll-to-roll). Le séparateur/électrolyte serait le LLZO et un gel pourrait être mélangé 

aux matériaux positifs et utilisé pour fabriquer les électrodes. Bien que l’équipe de Randall ait 

montré que le procédé de frittage à froid permet de densifier une batterie tout solide, il demeure 

des incertitudes sur le procédé (quantité et rôle du DMF, quantité de solvant lors de la 

fabrication des électrodes, adhésion au collecteur, quantité de matière active, etc).  
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1. Méthode 

 

 Pour réaliser les électrodes de LFP et de LTO, la matière active a été mélangée grâce 

à un mélangeur à rouleaux avec des nano fibres de carbone (CNF) en proportions 94 : 6 dans 

une bouteille en Nalgene avec des billes de zircone de 3 mm à une vitesse de 80 rpm pendant 

une nuit. 5 g d’une solution de PPC/LiClO4/NMP (3,2 : 1,7 : 95,1) a ensuite été ajoutée à la 

poudre. Un rapport massique poudre/solvant ou extrait sec de 48% a été utilisé. Cette quantité 

a été optimisée au cours de nombreux essais car la quantité de solvant ne doit pas être trop 

faible pour une bonne homogénéisation des particules et ne doit pas être trop élevée pour une 

bonne adhésion de la matière au collecteur d’aluminium. L’ensemble a été mélangée à 80 rpm 

durant une nuit. L’encre a ensuite été enduite sur un collecteur de courant d’aluminium puis 

séchée à 110 °C pendant 1h. Différentes épaisseurs d’électrodes ont été testées par la suite et 

le grammage des électrodes vaut environ 2 mg.cm2. Des électrodes de 13 mm de diamètre ont 

été découpées et séchées sous vide à 110 °C pendant une nuit.  

 En boîte à gant, le LLZO (96% en masse) a été mélangé dans un mortier avec une 

solution de polypropylène carbonate (PPC) et de LiClO4 dans l’acétonitrile (ACN) (8,7% PPC, 

4.3% LiClO4 et 87% ACN). 13% en masse de N,N-diméthylformamide (DMF) a également été 

ajoutée. L’électrode négative de LTO a été placée dans le dispositif de frittage à froid puis 

l’électrolyte LLZO/gel a été introduit sur l’électrode de LTO. Enfin, l’électrode de LFP a été 

placée face contre l’électrolyte puis, le grand plongeur a été inséré. L’ensemble a été densifié à 

120°C sous 400 MPa pendant 1,5h. A l’issue du frittage, le plongeur inférieur a délicatement 

été retiré et l’empilement a été placé dans une swagelock puis introduit en boîte à gant pour 

être assemblé.  

 Les cellules ont été testées en cyclage galvanostatique en mode CC-CV entre 1V et 3V 

ou 1V et 2,7V selon les cellules (la forte polarisation de certaines cellules a nécessité d’utiliser 

une tension de coupure de 3V) à un courant correspondant à C/50 soit environ 25 µA.cm-2. 

Les batteries ont été chargées/déchargées jusqu’au potentiel de coupure puis la tension a été 

maintenue durant 1h ou jusqu’à l’obtention d’un courant résiduel correspondant à un courant 

de C/100. Ce type de test est bien adapté au batterie Li-ion avec un électrolyte liquide et nous 

avons par défaut utilisé un test électrique de type CC-CV bien qu’une optimisation du 
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protocole de test électrique de ce type de batterie tout solide doit être mené mais n’est pas 

l’objet de ce travail. Les batteries ont toute été testées à 25°C et sous une pression de 0,4 MPa. 

  

2. Résultats et discussion 

 

 Le co-frittage à des températures supérieures à 500°C d’un électrolyte solide et d’un 

matériau positif conduit habituellement à la formation de phases secondaires et dégrade la 

structure des matériaux[37]. La structure du LLZO, du LFP et du LTO après un frittage froid 

a été analysée par diffraction des rayons X. Les collecteurs de courant ont été enlevés et chaque 

face de la pastille de LLZO (côté positif et côté négatif) a été analysée. Comme le montre la 

Figure IV.36, aucune phase secondaire n’a été observée à l’issue du frittage. Ainsi une 

température de densification de 120°C et une pression de 400 MPa ne permet pas 

l’interdiffusion des cations entre les matériaux et les processus de dissolution/précipitation mis 

en jeu dans le procédé de frittage à froid n’ont pas conduit à la formation de phase secondaire.  

 La coupe de la cellule a ensuite été observée et les images de microscopie électronique 

à balayage sont données sur la Figure IV.37. La porosité dans la cellule indique que les 

électrodes et l’électrolyte n’ont pas été complètement densifiés. Une densité d’environ 75% a 

été obtenue pour le frittage à froid du LLZO (calculée avec les paramètres géométriques de la 

pastille). Cependant, la présence du gel PPC/LiClO4/DMF entre les particules devrait 

permettre une bonne conduction des ions. Un bon contact entre la matière active des électrodes 

et le LLZO a été observé laissant supposer un bon transport des ions lithium des électrodes au 

séparateur.  
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Figure IV.36. Diagramme de diffraction des rayons X du (a) côté de l’électrode positive et 

(b) côté de l’électrode négative. La simulation des diffractogrammes de chaque matériau 

(LLZO, LTO, LFP) est donnée comme référence. Les collecteurs de courant ont été enlevés et 

chaque face de la pastille de LLZO (côté positif et côté négatif) a été analysée. La déformation 

de ligne de base est due à la fluorescence X du fer.  
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Figure IV.37. Image de microscopie électronique à balayage d’une batterie tout solide 

LFP/LLZO/LTO. (a) côté positif LFP/LLZO et (b) côté négatif LLZO/LTO. Analyse EDS 

de l’électrode de (c) LFP et (d) LTO. 

 

 La Figure IV.38 présente les résultats électrochimiques obtenus pour une cellule 

LFP/LLZO/LTO dont les électrodes ont une épaisseur d’environ 55 µm. Le plateau 

caractéristique d’une cellule LFP/LTO a été observé à environ 1,9 V ainsi qu’une capacité 

irréversible importante (60 mAh.g-1) de 65% de la capacité théorique du LFP (154 mAh.g-1) a 

été obtenue à la première charge. Cette irréversibilité associée à la faible capacité du LFP 

indique que toute la matière active n’est pas accessible ou que des réactions secondaires 

importantes ont lieu. Plusieurs hypothèses peuvent être faites sur la faible capacité de 

l’électrode. La première est une mauvaise répartition du carbone assurant la conduction 

électronique dans l’électrode ; cependant la conductivité électrique des électrodes a été testée 

par une mesure à 2 points. Une conductivité électrique de 1 mS.cm-1 a été obtenue pour les 

électrodes. Cette valeur est à comparer à celle obtenue avec des électrodes fabriquées lors d’un 
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premier essai pour lesquelles l’encre avait été mélangée au mortier. Une conductivité électrique 

de 5 × 10-3 mS.cm-1 avait alors été obtenue. Ainsi le carbone a bien été reparti de manière 

homogène lors de la préparation de l’encre par mélange à billes et on peut supposer que les 

électrons ont accès à toute l’électrode. La deuxième est une mauvaise conduction ionique dans 

l’électrode. Plus les électrodes sont épaisses et plus ces deux paramètres impacteront les 

performances de la cellule, car il sera difficile pour les ions lithium et les électrons de la 

traverser. Ainsi nous pouvons faire l’hypothèse que la microstructure (épaisseur, conductivité 

électronique et ionique) des électrodes préparées n’est pas optimisée pour avoir de bonnes 

performances. 

 

 

Figure IV.38. (a) Profils du potentiel et du courant au cours du temps, (b) profil des 5 

premières charges/décharges, (c) capacité incrémentale du premier cycle en fonction du 

potentiel et (d) capacité de décharge (rouge) et efficacité coulombique (bleu) d’une cellule 

LFP/LLZO/LTO dont l’épaisseur des électrodes vaut environ 55 µm. 
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 Des électrodes plus fines (30 µm) de LFP et de LTO avec les rapports matière 

active/carbone identiques ont ensuite été préparées et testées. La Figure IV.39 regroupe les 

résultats obtenus pour la batterie assemblée avec ces électrodes. Des plateaux à 0,8 V, à 1,5 V 

et à 2,45 V lors de la première charge ont été observés et ne correspondent pas à la réponse 

des matériaux. Des plateaux mieux définis qui se traduisent par des pics plus fin sur le graphe 

de la capacité incrémentale ont été observés pour cette nouvelle batterie intégrant des 

électrodes plus fines. Cependant, les performances en termes d’efficacité coulombique restent 

les mêmes. Dans ce cadre-là, l’épaisseur des électrodes ne semble pas jouer un rôle important 

sur les performances de la cellule. 

 

Figure IV.39. (a) Profils du potentiel et du courant au cours du temps, (b) profil des 5 

premières charges/décharges, (c) capacité incrémentale du premier cycle en fonction du 

potentiel et (d) capacité de décharge (rouge) et efficacité coulombique (bleu) d’une cellule avec 

des électrodes plus fines (environ 30 m). 
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 Le DMF servant de plastifiant lorsqu’il est ajouté à la solution de PPC/LiClO4 dans 

l’ACN, une pâte est obtenue lorsque le LLZO est mélangé au mortier avec la solution et avec 

le DMF. On peut alors imaginer que la quantité de DMF joue un rôle important dans 

l’obtention d’un empilement compact. Notons ici qu’il est difficile de mesurer la densité totale 

de l’empilement à cause de la fragilité de l’ensemble. Dans les essais précédents, le DMF avait 

été ajouté au LLZO et on pouvait faire l’hypothèse qu’il pénétrait les électrodes par infiltration 

lors de la compaction. Si cette hypothèse est fausse, alors toute la matière de l’électrode n’est 

pas forcément accessible et la capacité maximale ne peut pas être obtenue. Pour la batterie 

dont les résultats sont présentés Figure IV.40, 1% en masse de DMF a été rajouté dans 

chaque électrode (soit une quantité totale de DMF de 15% en masse). Bien que les plateaux à 

2V et à 1,75V correspondant aux matériaux soient mieux définis, on retrouve les pics à 0,8 V, 

à 1,5 V et à 2,45 V lors de la première charge et l’intensité du pic à 2,45 V a augmenté laissant 

supposer une dégradation du DMF puisque dans cet essai la quantité de DMF a été augmentée 

de 3 µL. L’efficacité coulombique au cours des cycles est ainsi inférieure à la batterie précédente 

et cette batterie souffre d’une grande irréversibilité au premier cycle. On peut donc supposer 

que la présence de DMF « libre » dans les électrodes doit être évitée pour empêcher 

d’éventuelles réactions secondaires.  
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Figure IV.40. (a) Profils du potentiel et du courant au cours du temps, (b) profil des 5 

premières charges/décharges, (c) capacité incrémentale du premier cycle en fonction du 

potentiel et (d) capacité de décharge (rouge) et efficacité coulombique (bleu) d’une cellule 

assemblée sous argon avec 3 µL de DMF (15% en masse au total) dans les électrodes lors de 

l’empilement dans le dispositif de frittage à froid. 

 

 Pour garder la même quantité de DMF tout en empêchant qu’il soit « libre » dans les 

électrodes et pour garder la même quantité de PPC/LiClO4, une solution moins concentrée en 

PPC/LiClO4 a été réalisée et un volume plus élevé a été mélangé au LLZO afin d’augmenter 

la part en ACN (30 g.L-1 en PPC et 15 g.L-1 en LiClO4). Une même quantité de 13% en masse 

de DMF a ensuite été ajoutée. Cela permet d’obtenir une pâte très liquide dans un premier 

temps qui gélifie progressivement lorsque l’ACN s’évapore. On peut supposer qu’en partant 

d’une pâte très liquide une meilleure homogénéité est obtenue et que le DMF est « lié » au 

PPC/LiClO4 dans le gel. Des cellules symétriques matériau actif/électrolyte/matériau actif ont 

été densifiées à 120°C sous 400 MPa pendant 1,5h afin d’analyser par impédance la contribution 

des électrodes sur l’impédance totale d’une batterie complète. La Figure IV.41 rassemble les 

spectres de Nyquist obtenus et les analyses DRT correspondantes. A une constante de temps 
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faible (10-7 s), la réponse de l’électrolyte est observée et elle a été modélisée par une résistance 

pour les cellules symétriques et par un élément R-CPE pour la batterie. Entre 10 MHz et 100 

Hz, deux demi-cercles ont été observés sur les spectres d’impédance et les valeurs de résistances 

associées sont élevées. Le Tableau IV.2 regroupe les valeurs de résistance et de capacité 

obtenues par la modélisation pour les différents systèmes. Bien qu’il soit difficile d’attribuer 

clairement chaque demi-cercle à un phénomène, ils peuvent cependant être attribués aux 

électrodes puisque la réponse de l’électrolyte apparaît à très haute fréquence. Différents 

phénomènes peuvent être mis en jeu et se traduire par un demi-cercle : conductivité ionique du 

PPC/LiClO4 et du matériau actif, conductivité électronique, transport à l’interface entre le 

matériau positif et le PPC/LiClO4 ou encore transport à l’interface entre le matériau positif et 

le LLZO. 
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Figure IV.41. Spectres d’impédance à 25°C de la cellule symétrique (a) LFP/électrolyte/LFP, 

(b) LTO/électrolyte/LTO et (c) de la cellule complète LFP/électrolyte/LTO. Les cellules ont 

été densifiées à 120°C pendant 1,5h sous 400 MPa pour laquelle une solution moins concentrée 

en PPC et LiClO4 a été ajoutée au LLZO. (b, d et f) Distribution des temps de relaxation 

correspondantes. Une perturbation de 10 mV a été appliquée. 
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Design R1 

/ Ω 

C1 / F R2 

/ Ω 

C2 / F R3 / 

Ω 

C3 / F C4 / F 

Electrolyte 

(LLZO+PPC+ 

LiClO4+DM F) 

152 2 × 10-10 757 1 × 10-6 NA 5 × 10-6 NA 

LFP/électrolyte/ 

LFP 

90 NA 2838 4 ×10-9 2759 4 × 10-11 2 × 10-4 

LTO/électrolyte/ 

LTO 

117 NA 852 7 × 10-11 10857 3 × 10-11 2 × 10-6 

LFP/électrolyte/ 

LTO 

126 7 × 10-12 1043 2 × 10-11 9391 1 × 10-12 9 × 10-6 

Tableau IV.2. Valeurs de résistance et de capacité des éléments des circuits équivalents 

présentés ci-avant.  

 

 La Figure IV.42 présente les résultats du cyclage obtenus pour la cellule 

LFP/électrolyte/LTO. Tout d’abord les plateaux à 0,8 V, à 1,5 V et à 2,45 V observés dans 

les essais précédents lors de la première charge ne sont pas observés ici. Cela corrobore 

l’hypothèse que la présence de DMF « libre » est néfaste au bon fonctionnement de la batterie. 

A partir de 2,25 V versus LTO, on peut observer sur le graphe de la capacité différentielle la 

présence d’une réaction électrochimique que l’on peut attribuer à la décomposition du 

DMF[38]. L’irréversibilité lors du premier cycle reste très importante mais la capacité de 

décharge demeure stable (mais faible) au cours des cycles suivants et une meilleure efficacité 

coulombique a été obtenue. En considérant les résultats obtenus à l’issue des analyses par 

spectroscopie d’impédance, la faible capacité à l’issu du premier cycle peut être attribuée à de 

mauvaises interfaces dans l’électrode. Si les chemins de conduction électronique et ionique sont 

difficiles, alors toute la matière active n’est pas accessible et seule une partie rentre en jeu dans 

les réactions électrochimiques de la batterie. Néanmoins, 51% de la capacité de décharge initiale 

a été obtenue au 40ème cycle. Une dégradation du DMF peut expliquer la faible efficacité 

coulombique obtenue. 
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Figure IV.42. (a) Profils du potentiel et du courant au cours du temps, (b) profil des 5 

premières charge/décharge, (c) capacité incrémentale du premier cycle en fonction du potentiel 

et (d) capacité de décharge (rouge) et efficacité coulombique (bleu) d’une cellule assemblée 

sous argon avec 227 µL d’une solution de PPC/LiClO4 à 30 g.L-1/15 g.L-1 et 13% en masse de 

DMF. 

 

 La Figure IV.43 compare les spectres d’impédance obtenus avant et après cyclage 

d’une batterie LFP/électrolyte/LTO. L’impédance augmente d’un facteur 4 après le cyclage 

et les demi-cercles ont été précédemment attribués aux électrodes. En supposant que le DMF 

est consommé par une réaction électrochimique irréversible lors du premier cycle, alors il y a 

une perte de conduction ionique dans l’électrolyte gel et donc une perte de jonction ionique 

entre les particules solides qui entraîne une augmentation des impédances. 
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Figure IV.43. (a) Spectres d’impédance à 25°C de la batterie densifiée à 120°C pendant 1,5h 

sous 400 MPa pour laquelle une solution moins concentrée en PPC et LiClO4 a été ajoutée au 

LLZO avant et après cyclage et (b) agrandissement de la partie haute fréquence. Une 

perturbation de 10 mV a été appliquée. 

 

 Pour vérifier l’hypothèse d’une éventuelle mauvaise conduction ionique dans les 

électrodes, des électrodes composites contenant 30% en masse de LLZO ont été réalisées. La 

Figure IV.44 présente le profil des 5 premiers cycles de la batterie assemblée avec les 

électrodes contenant 30% en masse de LLZO. Les performances de cette batterie sont mauvaises 

par comparaison avec la Figure IV.42 correspondant à une batterie LFP/électrolyte/LTO ne 

contenant pas de LLZO dans les électrodes. On peut faire l’hypothèse que la présence de LLZO 

dans les électrodes empêche une bonne percolation des particules réduisant ainsi drastiquement 

les performances.  

 La dernière piste à explorer est alors la conductivité électronique des électrodes qui peut 

être améliorée en utilisant un mélangeur à pale ou un mélangeur planétaire ce qui permet 

d’obtenir une bonne répartition du carbone et des matériaux actifs dans les électrodes 

(expériences non réalisées par manque de temps).  
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Figure IV.44. Profil des 5 premières charge/décharge d’une batterie LFP-

LZO/électrolyte/LTO-LLZO.  

 

3. Conclusion 

 

 Bien que les performances des batteries LFP/électrolyte/LTO densifiées par le procédé 

de frittage à froid soient à améliorer, nous avons réussi avec succès à implémenter ce nouveau 

procédé de frittage pour la fabrication de batterie tout solide. A la vue de ces résultats, plusieurs 

hypothèses quant aux performances limitées peuvent être faites notamment sur la conductivité 

électronique des électrodes. L’utilisation d’un mélangeur planétaire ou d’un mélangeur à pales 

dans l’élaboration de l’encre pourrait permettre également une meilleure homogénéité de 

l’électrode et l’augmentation du taux de carbone pourrait améliorer la conductivité 

électronique. Utiliser une plus grande quantité de PPC/LiClO4 pourrait permettre de meilleurs 

chemins de diffusion dans l’électrode. Une analyse approfondie de la microstructure de 

l’électrode par microscopie est nécessaire pour obtenir des informations sur la présence 

éventuelle de pores. La mesure de la tortuosité des électrodes composites doit être réalisée afin 

de déterminer la porosité des électrodes[39,40]. 

 L’utilisation d’une électrode négative de LTO n’est pas le meilleur choix pour obtenir 

une densité d’énergie élevée mais son utilisation a permis de mettre en place le procédé de 

frittage à froid en évitant les problèmes liés à l’électrode de lithium.  
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IV. Perspectives : fabrication d’une batterie tout solide LFP/LLZO/Li par 

le procédé de frittage à froid 

 

 Dans la partie III nous avons vu que le procédé de frittage à froid permet de densifier 

une batterie tout solide composée d’une électrode positive de LFP, d’un électrolyte solide 

LLZO/PPC/LiClO4 et d’une électrode négative de LTO. Bien que l’utilisation d’une électrode 

négative de LTO permet de s’affranchir des problèmes liés à l’utilisation d’une électrode 

négative de lithium, la densité d’énergie de ce design n’est pas optimal. L’électrode de lithium 

métallique permet d’augmenter cette densité d’énergie. Cependant, son intégration dans le 

procédé de frittage à froid est complexe car sous l’application d’une pression de l’ordre du 

MPa, le lithium flue[41]. Nous avons vu dans le chapitre II que l’alliage entre le lithium et 

l’aluminium permet de diminuer la résistance à l’interface avec l’électrolyte solide et permet 

d’augmenter la densité de courant critique. Les équipes de Samsung ont publié en 2020 une 

étude sur l’utilisation de l’électrode positive (LiNi0,9Mn0,05Co0,05O2), d’une épaisseur de 120 µm 

avec une capacité surfacique de 6,8 mAh.cm-2, comme source de lithium dans une batterie avec 

un électrolyte de type argyrodite. Ainsi initialement il n’y a pas de lithium métallique à 

l’électrode négative. Celle-ci est constituée d’un mélange de noir de carbone, de nanoparticules 

d’argent et d’un polymère (PVdF). Lors de la première charge, le lithium se dépose sur le 

collecteur négatif après avoir fait un alliage avec l’argent. Les performances de la batterie 

(design pouch) présentée dans cette étude sont spectaculaires (une densité d’énergie de 900 

Wh.L-1 et une efficacité coulombique de 99,8% après 1000 cycles) et de telles performances pour 

une batterie tout solide n’ont jamais été reportées[42]. Des travaux récents ont montré la 

possibilité d’envisager des batteries avec un électrolyte LLZO initialement sans lithium. La 

batterie composée d’une électrode positive composite (LiNixCoyAlzO2/PEO/LiTFSI) d’une 

capacité surfacique de 3 mAh.cm-2 et d’un collecteur de courant négatif de cuivre a montré une 

capacité de 0,8 mAh.cm-2 sur les premiers cycles et une efficacité coulombique d’environ 100% 

sur 50 cycles[43]. 

 On peut ainsi envisager de remplacer l’électrode négative de LTO par une électrode 

négative lithiée in situ lors de la première charge. Ce type de design permet d’éviter l’utilisation 

de lithium métallique dans le procédé et permet également de maximiser la densité d’énergie. 

Différents essais ont donc été menés : sur un collecteur d’acier ou de cuivre, avec ou sans 
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couche d’aluminium, ou encore avec une électrode négative composée de noir de carbone et de 

nanoparticules d’argent. 

 

1. Méthode 

 

 Pour les essais avec une fine couche d’aluminium sur le collecteur d’acier 304, 10 nm 

d’aluminium ont été déposés au métalliseur. Pour préparer les électrodes composites Ag/C, 

une solution de PPC/LiClO4 (rapport massique 1 :2) dans la NMP (rapport massique 4 : 96) 

a été préparée. Les nanoparticules d’argent (<100 nm) et le noir de carbone ont été mélangés 

(rapport massique 1 : 3) au mortier puis la solution de PPC/LiClO4 a été ajoutée. La pâte a 

été mélangée pendant 30 min puis enduite sur un collecteur de courant d’acier 304 ou de cuivre. 

Les électrodes ont été séchées à 110°C à l’étuve puis découpées. L’épaisseur de ces électrodes 

vaut environ 20 µm. Les électrodes positives de LFP de 30 µm (voir partie II), les électrodes 

Ag/C et les collecteurs d’acier ont été séchés sous vide à 110°C pendant une nuit avant d’être 

introduit en boîte à gant. Les batteries ont été assemblées selon la procédure explicitée dans la 

partie II (120°C, 400 MPa et 1,5h). Les batteries ont toute été testées à 25°C et sous une 

pression de 0,4 MPa. 

 

2. Résultats et discussion 

 

 Une cellule LFP/électrolyte/Acier et une cellule LFP/électrolyte/Al-Acier ont été 

assemblées et densifiées selon le protocole de frittage à froid et les résultats de la première 

charge (i.e. de la lithiation de l’électrode négative) sont présentés Figure IV.45. Nous 

constatons que le potentiel passe par un maximum à environ 10 µAh.cm-2 pour la cellule avec 

le collecteur d’acier et à environ 22 µAh.cm-2 avec le collecteur Al/Acier respectivement. Puis, 

il a été observé que le potentiel se stabilise et on peut ainsi mesurer la surtension nécessaire à 

la nucléation du lithium[44]. Des surtensions de 20 mV et de 113 mV ont été mesurées pour le 

collecteur d’acier et pour le collecteur Al/acier respectivement. Il est intéressant de noter que 

la surtension de la cellule avec le collecteur Al/acier est environ 6 fois plus élevée que celle avec 

le collecteur d’acier. Bien que Lee et co-auteurs avaient proposé qu’une couche d’un métal 
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faisant un alliage avec le lithium permettrait de diminuer la surtension à l’électrode, il 

semblerait ici que cette diminution de la surtension dépende du métal employé pour faire 

l’alliage avec le lithium[42]. Une surtension aussi faible que 20 mV a été reportée par Wang et 

co-auteurs bien qu’ils aient utilisé un collecteur de nickel et une pression de 4MPa[43]. Ces 

résultats préliminaires montrent que l’acier 304 est un candidat potentiel comme collecteur de 

courant dans des designs « sans anode » puisque qu’à une pression de 0,4 MPa et à 25°C ce 

collecteur permet d’obtenir une surtension aussi faible que 20 mV. Cependant, l’apparition de 

dendrites a été observée à partir de 32 h (228 µAh.cm-2) pour la cellule avec le collecteur d’acier 

et à partir de 12h (84 µAh.cm-2) pour la cellule avec le collecteur Al/acier. 

 

Figure IV.45. Profils de charge d’une batterie « sans lithium » avec (a) un collecteur d’acier 

304 et (b) un collecteur d’acier 304 sur lequel 10 nm d’aluminium a été déposé. L’électrode 

positive est une électrode de LFP. Une densité de courant de 25 µA.cm-2 a été utilisée. 

 

 Nous avons vu précédemment que des résultats très intéressant ont été obtenus en 

utilisant une électrode négative composite nanoparticules d’argent/carbone[42]. Une batterie 
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respectant le même schéma que dans la partie II a été assemblée pour étudier la faisabilité de 

l’implémentation de cette électrode négative dans le procédé de frittage à froid pour la 

fabrication d’une batterie tout solide. La Figure IV.46 présente les résultats obtenus en 

cyclage et en spectroscopie d’impédance pour la batterie LFP/LLZO/AgC. Le profil de la 

première charge est similaire aux profils présentés Figure IV.40 et Figure IV.44. Les spectres 

d’impédance au cours du cyclage sont différents de l’impédance initiale et celle-ci a beaucoup 

augmentée.  

 A l’issue de la première charge, le système est devenu plus résistif (40 kΩ) indiquant 

que soit des réactions parasites ont eu lieu aux électrodes, soit qu’une perte de contact entre 

les particules s’est produite. Le profil du potentiel (plusieurs plateaux à des potentiels ne 

correspondant pas au LFP) indique que des réactions parasites ont eu lieu lors de la première 

charge et les produits de décompositions peuvent être résistif et ainsi empêcher le transport des 

ions lithium dans la batterie.  
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Figure IV.46. Résultats des tests électriques d’une batterie LFP/LLZO/AgC. (a) Profil du 

potentiel au cours du temps, (b) profil du potentiel au cours des 5 premières charge/décharge 

et (c) spectres d’impédance de la batterie à la fin de chaque cycle de charge/décharge. 

 

V. Conclusion 

 

 Il a été montré dans la littérature que le frittage à froid permet de densifier des 

matériaux à des températures largement inférieures aux températures utilisées dans un frittage 

conventionnel. Ce procédé de frittage permet la densification de l’électrolyte solide LLZO et 

une conductivité ionique de 2,2 × 10-4 S.cm-1 a été obtenue en utilisant une solution de 

PPC/LiClO4 comme additif et du DMF comme phase liquide. Ce mélange entre le polymère, 

le sel et le DMF permet une bonne conduction ionique entre les particules. Les 

voltampérométries cycliques ont montré que l’électrolyte solide hybride LLZO/PPC/LiClO4 
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est stable sur une large fenêtre de potentiel (de -0,5V jusqu’à 5V versus Li/Li+) et les 

phénomènes de dépôt et de redissolution du lithium ont été mis en évidence.  

 La densification d’une batterie tout solide par le procédé de frittage à froid nécessite 

l’intégration d’électrodes composites dans le système et ces électrodes doivent être densifiées 

au même titre que le séparateur LLZO/PPC/LiClO4. Ces électrodes, composées d’un matériau 

actif, de carbone et du PPC/LiClO4, n’ont pas montrées de réactivité chimique avec le LLZO 

lors du frittage. Une faible température de 120°C a été utilisée pour densifier la batterie 

LFP/LLZO/LTO en appliquant une pression de 400 MPa pendant 1,5h. Une bonne adhésion 

entre les électrodes et le séparateur a été observée par microscopie. L’optimisation de la 

quantité de solvant utilisée lors du frittage a permis d’améliorer les performances 

électrochimiques. Ces performances restent cependant limitées à cause de la large irréversibilité 

lors du premier cycle qui peut être attribuée à des réactions secondaires dont les produits, 

résistifs, augmentent significativement l’impédance totale des cellules.  

 Plusieurs pistes sont à envisager pour améliorer les performances de ces batteries. La 

première est de densifier la batterie en optimisant la quantité de DMF qui pourrait être à 

l’origine de ces réactions parasites en séchant la batterie après frittage ou en faisant un palier 

à plus haute température lors du frittage pour évaporer plus de DMF[38,45]. Un solvant de 

type carbonate (comme le carbonate de diméthyle ou le carbonate d’éthylène) stable dans la 

gamme de potentiel d’une batterie LFP/LTO pourrait aussi être utilisé[46]. Le procédé de 

fabrication des électrodes doit encore être amélioré pour obtenir des électrodes avec une 

répartition du carbone et du matériau actif homogène. L’utilisation d’un mélangeur planétaire 

ou à pale est alors requit. Dans cette étude nous n’avons pas exploré l’équilibre en masse active 

des électrodes et ce paramètre peut influencer les performances (nous avons utilisé un rapport 

négative/positive de 1,1). 

L’optimisation de la fabrication d’une batterie LFP/LLZO/LTO est une étape nécessaire avant 

l’utilisation de lithium comme électrode négative, notamment dans un design « sans anode » 

compatible avec le procédé de frittage à froid.  
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Conclusion générale 

 

 Les batteries lithium tout solide sont considérées comme la prochaine génération de 

batterie. La sécurité apportée par l’électrolyte solide ininflammable et l’augmentation de la 

densité d’énergie par comparaison avec la technologie Li-ion rendent la technologie tout solide 

très attractive pour les industriels. Malgré l’enthousiasme autour de cette technologie, de 

nombreux verrous technologiques restent encore à lever. L’enjeu est d’assurer une bonne 

interface entre l’électrolyte solide et l’électrode de lithium mais aussi de maintenir une bonne 

cohésion entre les différentes particules dans l’électrode positive composite pendant le cyclage 

de la batterie. Une mauvaise interface entre l’électrolyte solide et le lithium conduit à la 

formation de dendrites qui mènent à la formation de « court-circuit » lorsque les deux 

électrodes sont reliées par ces excroissances de lithium. Un autre enjeu majeur est le procédé 

de fabrication des batteries tout solide. Si les électrolytes de type sulfures ou polymères sont 

relativement facile à intégrer dans un procédé de type « roll-to-roll », il est bien plus compliqué 

d’intégrer les électrolytes de type oxyde dans ce procédé à cause de leur dureté. De plus, 

l’obtention de couches denses d’électrolytes oxydes passe par une densification à haute 

température et ce type de frittage « conventionnel » n’est pas compatible avec la fabrication 

d’électrode positive composite à cause de l’instabilité chimique à ces températures des 

matériaux actifs utilisés dans l’électrode. 

  

 Le premier axe de cette étude a porté sur l’augmentation de la densité de courant 

critique atteignable dans des cellules symétriques par la modification des certains paramètres 

comme la microstructure, l’interface avec le lithium ou encore la pression exercée. Dans un 

premier temps l’électrolyte solide LLZO a été synthétisé avec succès par voie citrate-nitrate et 

cet électrolyte a été densifié par un frittage conventionnel à haute température. La 

microstructure de l’électrolyte a été modifiée en ajoutant un fondant, Li3BO3, lors du frittage. 

Les propriétés de conduction des différentes pastilles ont été caractérisées et étudiées par 

spectroscopie d’impédance électrochimique combinée à une analyse de la distribution des temps 

de relaxation. La taille plus petite des grains de LLZO des pastilles obtenues avec le fondant a 
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permis d’obtenir une bonne conductivité ionique malgré la présence de plusieurs phases 

secondaires aux joints de grains et d’une conductivité électronique supérieure de deux ordres 

de grandeurs. Nous avons montré que la présence de ces phases n’a pas d’influence sur la valeur 

de densité de courant critique. Par modification du protocole de polissage, la rugosité et la 

quantité de carbonate de lithium en surface des pastilles de LLZO a été modifiée et une faible 

rugosité conduit à une plus faible valeur de résistance à l’interface avec le lithium. De plus, 

l’introduction d’une fine couche d’aluminium entre le LLZO et le lithium permet de diminuer 

la résistance interfaciale et d’augmenter la valeur de densité de courant critique à 100 µA.cm-

2. La mesure du coefficient de diffusion du lithium 7Li par RMN PGSE a permis de confirmer 

que la diffusion du lithium est plus rapide dans l’électrolyte que dans l’électrode de lithium. 

Nous pensons que la présence d’une fine couche d’aluminium faisant un alliage avec le lithium 

ou d’alumine constitue une « zone tampon » à l’interface dont le coefficient de diffusion du 

lithium est intermédiaire entre le Li dans le lithium et le Li dans l’électrolyte solide. Par 

ailleurs, nous avons montré qu’une pression exercée sur les cellules, même faible, modifie 

l’interface entre l’électrolyte solide et le lithium même dans le cas d’électrolyte à base d’oxyde ; 

une amélioration de l’ASR est observée lorsque la pression est augmentée. Une ASR aussi faible 

que 5 Ω.cm2 a été obtenue et une densité de courant critique de 350 µA.cm-2 a ainsi été atteinte.  

La pression entraine une réorganisation rapide de la surface de l’électrode de lithium ce qui 

évite une distribution hétérogène des courants à l’interface électrolyte/Li à l’origine de la 

formation des dendrites. Il apparaît à l’issue de cette étude que le paramètre influençant 

majoritairement la formation des dendrites est l’interface entre le LLZO et le lithium.  

 Alors que les performances des cellules symétriques sont améliorées lorsque la pression 

exercée sur celles-ci est augmentée, il est difficile d’atteindre des pressions supérieures à 1 MPa 

dans un module de batterie. Néanmoins, l’utilisation d’une couche intermédiaire d’un métal 

ou d’autres composés peut permettre la diminution de la résistance interfaciale tout en exerçant 

une pression raisonnable sur les cellules. Une meilleure homogénéité du flux d’ions Li+ et de la 

distribution du courant à l’interface peuvent être obtenues grâce à la combinaison de cette 

couche intermédiaire et d’une pression modérée. Les mesures des coefficients de diffusion du 

lithium dans le lithium et du lithium dans la couche intermédiaire devront être faites pour 

confirmer cette hypothèse. Bien que ce travail et des études récentes aient permis de mieux 

comprendre les mécanismes et les facteurs influençant la formation de dendrites, des calculs 
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théoriques sur le flux des ions lithium et sur la distribution du courant à l’interface et dans 

l’électrode sont nécessaires. 

 Le deuxième axe de ce travail a porté sur l’étude, la mise en place et l’optimisation 

d’un procédé de frittage permettant une densification à basse température (120 °C) : le frittage 

à froid. Ce procédé de frittage met en jeu des processus de dissolution/précipitation semblables 

à ceux rencontrés dans le frittage solvothermal (dans un dispositif fermé) à la différence que le 

dispositif utilisé pour fritter à froid est ouvert. Les processus de dissolution/précipitation sont 

rendus possible par l’ajout d’une phase liquide qui s’évapore en partie lors du frittage et par 

l’application d’une pression de plusieurs centaines de MPa. Nous avons montré que l’électrolyte 

solide LLZO peut être densifié en ajoutant du DMF comme phase liquide. La conductivité 

mesurée sur l’électrolyte peut être améliorée par l’ajout d’environ 4% en masse d’un mélange 

polymère/sel de lithium. Ainsi, une conductivité de 2,2 × 10-4 S.cm1 peut être obtenue à 25°C. 

Ensuite nous avons montré qu’une température aussi faible que 120°C permet de co-fritter le 

LLZO et un matériau d’électrode sans la formation de phase secondaire. Afin de s’affranchir 

dans un premier temps des problèmes liés à l’utilisation d’une électrode de lithium, nous avons 

réussi à densifier des batteries « tout solide » avec la composition suivante LFP/LLZO/LTO. 

Bien que les performances électrochimiques soient à améliorer, ces batteries ont pu être cyclées 

et 51% de la capacité initiale a été obtenue au 40ème cycle, ce qui montre que ce type de batterie 

peut être densifié par le procédé de frittage à froid. Le lithium ne peut pas directement être 

utilisé comme électrode dans le procédé de frittage à froid car il flue à la pression exercée, pour 

densifier l’assemblage (300 MPa). Cependant, le lithium peut être déposé lors de la première 

charge en utilisant l’électrode positive comme source de lithium. Les résultats obtenus dans la 

première partie de ce travail ont permis de mettre en évidence l’importance de l’interface entre 

le LLZO et le lithium. Ainsi, le collecteur sur lequel se dépose le lithium aura une grande 

importance. Nous avons montré que le lithium se dépose plus facilement sur un collecteur 

d’acier 304 pur plutôt que sur un collecteur d’acier 304 enduit d’une fine couche d’aluminium.  

 Les résultats très prometteurs obtenus seront à améliorer par l’optimisation de 

différents paramètres. Bien que le DMF soit utile pour une bonne densification, sa quantité 

résiduelle à l’issue du frittage à froid de la batterie peut jouer un rôle néfaste dans les 

performances électrochimiques. Des essais dans lesquels la quantité résiduelle de DMF sera 

contrôlée devront être effectués pour comprendre pourquoi les performances que nous avons 
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obtenues ne sont pas optimales. D’autres alternatives de solvant plus volatiles pourraient 

également être envisagées comme phase liquide lors du procédé de frittage à froid. Pour faciliter 

les processus de densification lors du frittage à froid, la structuration des particules est une 

piste à envisager. Aussi, pour densifier les électrodes, les matériaux actifs pourraient être enduit 

d’un sel de lithium qui fond lors du frittage. Le procédé de frittage à froid ne permet pas encore 

d’envisager un assemblage LFP/LLZO/Li ex-situ et pour travailler avec une électrode de Li 

métallique, il faut envisager sa formation in situ. Dans ce cadre, nous pourrons mettre à profit 

notre connaissance de l’interface Li/électrolyte acquise lors de ce travail de thèse. 

 

 La bataille de la batterie tout solide, menée par les grands industriels du secteur, pousse 

inévitablement les équipes de recherche du monde entier dans une course effrénée aux résultats 

et aux « innovations », parfois au détriment de la compréhension des systèmes étudiés.  Au 

cours de ce travail, nous nous sommes efforcés de discuter les résultats obtenus et de remettre 

en question nos mécanismes de réflexion, parfois trop habitués aux problématiques de la 

technologie Li-ion. Grâce à cela nous pensons, modestement, que le travail exposé ici a permis 

une meilleure compréhension de l’interface entre le LLZO et le lithium. 
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Annexe 1  

 

 

Mesure du coefficient de diffusion 

des ions Li+ par RMN 
 

1.  Principe 

 

 Le principe exposé ci-après est adapté du livre « La RMN, concepts, méthodes et 

applications », 2e édition, aux éditions Dunod. On peut réaliser la mesure du coefficient de 

diffusion par RMN du 7Li par la méthode « pulsed-gradient spin-echo » (PGSE). Cette 

méthode, proposée par Stejskal et Tanner en 1965, permet de mesurer la migration d’espèce 

mobile. Cette mesure repose sur le fait qu’un champ magnétique inhomogène conduit à 

l’atténuation d’un écho de spin. L’écho de spin apparaît lorsqu’un spin soumis à une impulsion 

à π/2 (impulsion transversale maximale) revient de son état initial après cette impulsion (il est 

refocalisé). Tout effet de déplacement résultant de l’inhomogénéité du champ a été annihilé. 

Les signaux décroissent exponentiellement selon une constante de temps qui n’est pas la même 

que le temps de relaxation transversale à cause de l’inhomogénéité du champ. On peut 

appliquer un gradient de champ magnétique uniforme pour la mesure de coefficients de diffusion 

translationnelle. Les séquences d’écho ont pour but de s’affranchir des inhomogénéités du 

champ en refocalisant le spin. Si durant la refocalisation les espèces sont en mouvement de 

translation alors il en résulte une atténuation du signal caractérisée par un coefficient de 

diffusion D. La méthode des gradients pulsés (Figure 1)  

 
I

I0
= exp (−D(γδg)2 (∆ −

δ

3
)) où I0 est l’intensité du signal à gradient nul et γ le rapport 

gyromagnétique du noyau 7Li, δ la durée du gradient de champ d’une amplitude g et ∆ 

l’intervalle entre deux pulses de gradient.  
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Figure A.1.1. Séquence d’écho avec gradient de champ. 

 

2.  Mesures des temps de relaxation T1 et T2 

 

 Les mesures ont été réalisées sur un spectromètre Bruker AVIII 300 (300.13MHz pour 

1H et 116.64MHz pour 7Li) équipé d'une sonde DIFF30 (gradient z / max=1200G/cm) avec 

insert 7Li/2D. Sonde DIFF30 5mm avec insert 7Li/2D / P1~5.7µs @ PLW1=60W / Séquences 

(bibliothèque Bruker) : t1ir pour T1 et cpmg pour T2. 

 La sonde "fort gradient" (DIFF30) utilisant des courants intenses (jusqu'à 40A) pour 

générer les impulsions gradient, son fourreau de gradient est refroidi par une circulation d'eau 

à ~25°C. Il en résulte que même avec un flux d'air (540L/h) à 89°C, qui correspond à la 

température maximale autorisée pour la sonde, l'échantillon n'atteint que 74°C au maximum. 

L'augmentation du flux d'air à 810L/h, permet juste de gagner 1 degré. La température 

effective au niveau de l'échantillon a été mesurée avec le tube test "Glycol 80% dans DMSO-

d6". 

Temp. Régulation (°C) Temp. Echantillon (°C) 

89.0 74.0 

83.0 69.3 

77.0 65.5 

72.0 62.4 
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L'échantillon de LLZO a été mesuré à Tech. = 74.0, 70.0, 65.0 et 60.0 ±0.2°C, soit pour des Treg 

de 89.0, 83.7, 76.2 et 67.8°C. 

  

T 

(°C) 
T1

Int (ms) T2
Int (ms) 

T1
Aire 

(ms) 

T2
Aire 

(ms) 

T2A
Aire 

(ms) 

T2B
Aire 

(ms) 

60.0 222 0.87 233 0.77 0.98 (60%) 0.20 (40%) 

65.0 201 1.00 211 0.88 1.10 (60%) 0.20 (40%) 

70.0 181 1.01 189 0.84 1.16 (50%) 0.17 (50%) 

74.0 170 1.17 177 1.00 1.32 (50%) 0.20 (50%) 

• TInt et TAire correspondent aux valeurs obtenues en utilisant la hauteur du signal ou l'aire du 

signal. 

• La précision, estimée avec plusieurs mesures, est de ±5ms (~2%) pour les T1 et de ±0.05ms 

(~5%) pour les T2. 

• Les décroissances des mesures de T2 s'ajustent mieux avec 2 temps de relaxation transversale 

en proportion comparable (cf figure ci-dessous). 

 

Les valeurs observées sont comparables, mais pas identiques, à celles reportées par K. 

Hayamizu.1 Nos valeurs de T1 sont ~1,5 fois plus grandes et nos valeurs de T2 ~2 fois plus 

petites. 

 

Figure A.1.2. Exemple d'ajustement pour une mesure de T1. Une seule valeur de T1 suffit 

pour bien rendre compte des points expérimentaux.  

 

                                         
1 K. Hayamizu et al. Solid State NMR 2015, 70, 21-27. 
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Figure A.1.3. Exemples d'ajustement pour une mesure de T2. Une seule valeur de T2 ne suffit 

pas pour bien rendre compte des points expérimentaux (à gauche). Deux valeurs de T2 sont 

nécessaires pour obtenir un bon fit (à droite). Note : l'échelle des abscisses ne correspond pas 

à des secondes. 
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Annexe 2 

 

Analyse EDX Figure III.27 

 

 

Figure A.2.1 Analyse EDX de la pastille LLZO/PPC/LiClO4. 
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Spectrum Label Spectrum 1 Spectrum 2 Spectrum 3 

C 21.12 29.12 38.69 

O 48.61 45.76 24.23 

Al 2.98 2.31 2.99 

Cl   0.53 

Zr 9.02 7.47 9.66 

La 15.69 13.49 20.5 

Pt 2.59 1.85 3.41 

Total 100 100 100 

Tableau A.2.1. Pourcentage atomique correspondant. Le chlore détecté sur le spectre 3 peut 

correspondre au LiClO4 ainsi localisé entre les grains de LLZO.
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Annexe 3  

 

Dispositif de test sous pression 
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Figure A.3.1. Dispositif de test sous pression. Le capteur de pression (en bleu sur l’image) 

est situé à la base du dispositif. 
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Annexe 4 

Analyse XPS de la couche 

d’aluminium sur le LLZO 

 

 
 

 

La présence d’Al métal est bien confirmée par l’analyse XPS. L’exposition à l’air durant les 

différentes manipulations de la pastille avec la couche de 10 nm d’aluminium conduit à la 

formation d’alumine en surface. 
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