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Glossaire 
ACN : Acétonitrile 

« Annealed » : Recuit (faisant référence au recuit de l’argyrodite après broyage) 

ALD : Atomic Layer Deposition 

ASSB: All-Solid-State-Batter(y)(ies) (Batterie(s) tout-solide)  

ATG : Analyse thermogravimétrique 

« Ball-Milled » : Broyage (argyrodite broyée) à bille 

« Coating » : Revêtement ; « Coated » : Revêtu ; « Crack » : Fissure 

DFT : Density-Functional Theory (théorie de la fonctionnelle de la densité) 

DMC : Dimethyl Carbonate (carbonate de diméthyle) 

DME : Diméthyl glycol, dit aussi éthylène glycol diméthyl éther 

DRX : Diffraction des Rayons X 

DSC : Differential Scanning Calorimetry (calorimétrie différentielle à balayage) 

Ea : Énergie d'Activation 

EC : Ethylene Carbonate (carbonate d'éthylène) 

EDX : Energie Dispersive de rayons X 

EtOH : Ethanol 

« Fast-Charging » : Chargement rapide 

LCO : LiCoO2 (oxyde mixte de cobalt et de lithium) 

LP30 : 1,2 M LiPF6 dans EC/DMC 

LiPF6 : Lithium hexafluorophosphate 

Li(M) : Lithium métallique ; Li2S : Sulfure de lithium ; LiCl : Chlorure de lithium  

Li6PS5Cl : Argyrodite 

LTO : Li4Ti5O12 (titanate de lithium) 

MEB : Microscopie Electronique à Balayage 

NMC : LiNixMnyCozO2 (oxyde mixte de nickel, manganèse, cobalt et de lithium) 

PEO : Poly(oxyéthylène) 

rpm : Rotation per minute (tour / rotation par minute) 

SEI : Solid Electrolyte Interphase (Interphase entre l'électrode négative et l'électrolyte) 

« Stacking » : Empilement 

THF : Tétrahydrofurane 

VGCF : Vapor Grown Carbon Fiber (Nanofibre de carbone) 

XPS : X-ray photoelectron spectrometry (Spectrométrie photoélectronique X) 

WLTP : Worldwide Harmonized Light-Duty Vehicles Test Procedure 
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Chapitre 0 : Place du stockage 

énergétique dans l’urgence 

climatique 
 

Les problèmes actuels liés au réchauffement climatique nous obligent à revoir nos modes de 

production et de consommation d’énergie. En effet, la hausse des températures mondiale se fait 

de plus en plus ressentir, avec une augmentation importante et constante depuis les années 1970. 

Les données clés montrent une augmentation de la température mondiale de + 1,1 °C sur la 

période 1900 - 2019 (Figure 0.1.a), ainsi qu’une évolution des émissions mondiales de CO2 de 

+ 67% sur la période 1990 - 2018 [1]. L’été 2021 (juillet et août) s’est avéré être un véritable 

signal d’alerte, en raison des nombreux grands incendies à travers la planète (Californie, 

Sibérie, Turquie, Grèce…) et qui ont à leur tour provoqué des émissions de CO2 records en 2 

mois (Figure 0.1.b) [2].  

 

Figure 0.1 : (a) Évolution de la température moyenne annuelle mondiale de 1850 à 2019 [1]; 

(b) Photo des feux de forêt en Californie (été 2021) [2] et photo des feux en Turquie (été 

2021) prise de la station spatiale internationale (ISS) par Thomas Pesquet [3]; (c) Évolution 

du niveau moyen des mers du globe depuis 1993 [1]. 
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L’augmentation des températures provoque une perte importante de la glace dans les régions 

polaires. Au Groenland, la masse de la calotte glaciaire s’est réduite en moyenne de 268 

gigatonnes par an (Gt.an-1), entre 2002 et 2019 [1]. De même, le niveau moyen de la mer s’élève 

de plus en plus, et s’est accéléré durant les dernières années pour atteindre 3,3 mm.an-1 sur la 

période 1993 - 2019, soit + 9 cm d’élévation du niveau moyen des mers entre 1993 et 2019, 

contre 1,7 mm.an-1 sur la période 1901 - 2010 (Figure 0.1.c) [1]. 

La transition énergétique est donc urgente, et passe par la réduction de la place des énergies 

fossiles ainsi que le développement d’énergies renouvelables, telles que l’énergie solaire, 

l’éolien, la géothermie, l’hydroélectricité, ou encore la combustion de la biomasse, afin de 

minimiser les effets sur l’environnement, tout en diminuant la production de gaz à effet de serre.  

 

Figure 0.2 : Part estimée des énergies renouvelables dans la consommation d'énergie 

mondiale de 2014 à 2019 [4]. 

En 2009, les énergies renouvelables fournissaient environ 8,7 % de la consommation d'énergie 

mondiale (Figure 0.2). En 2019, cela représentait une part d’environ 11,2 % de la 

consommation totale d'énergie, soit une augmentation de 29 % par rapport à 2009. Concernant 
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les énergies fossiles, il n’y a pas d’évolution notable entre 2009 et 2019 (légère baisse de 0,1 

%), ce qui est encore largement insuffisant si nous souhaitons respecter les accords de Paris sur 

le climat [5] [1], à savoir de maintenir à long terme une hausse des températures en dessous des 

2°C d’ici 2100. L’utilisation importante d’énergie d’origine fossile ne permettra pas de 

respecter ces accords. 

En 2018, la demande énergétique mondiale a augmenté d'environ 2,3 % au cours de cette seule 

année, ce qui est la plus forte augmentation en une décennie, principalement à cause de la forte 

croissance économique mondiale (+ 3,7%) et de la demande accrue de chauffage dû au 

refroidissement dans certaines régions. La Chine, les États-Unis et l'Inde ont représenté à eux 

seuls près de 70 % de l'augmentation totale de la demande [6] [7]. Cette augmentation de la 

consommation de combustibles fossiles a malheureusement entraîné une augmentation des 

émissions mondiales de CO2 d'environ 1,7 % au cours de l'année. 

En France, le parc de production énergétique en 2020 est majoritairement constitué du nucléaire 

avec plus de 67,1 % de la production totale d’énergie (-11,6 % par rapport à 2019), suivi par 

l’hydraulique avec 13% (+ 8,4 % par rapport à 2019), l’éolien avec 7,9% (+ 17,3 % par rapport 

à 2019), la géothermie avec 7,5% (-10,6 % par rapport à 2019), le solaire avec 2,5% (+ 2,3 % 

par rapport à 2019), et les bioénergies avec 1,9% (-0,8 % par rapport à 2019) [8]. La France est 

donc l’un des pays ayant le plus recours aux énergies décarbonées.  

L’énergie nucléaire fait encore grandement débat en France de par les récents incidents, 

notamment celui de Fukushima en 2011. Cependant que l’on est pro ou antinucléaire, cette 

énergie reste décarbonée par rapport aux centrales à charbons en ce qui concerne le changement 

climatique.  De plus, il serait difficile de s’en passer aujourd’hui en France, car la France est 

majoritairement dépendante de cette énergie. 

Nous pouvons cependant constater une baisse de 11 % de la consommation d’énergie d’origine 

nucléaire en France par rapport à 2019, ainsi qu’une hausse des énergies renouvelables telles 

que l’hydraulique (+8,4 %), le solaire (+2,3 %) et principalement l’éolien (+17,3 %). La 

production d’origine éolienne dépasse celle des centrales à gaz et devient la troisième source 

de production d’électricité en France après le nucléaire et l’hydraulique. À titre de comparaison, 

le parc énergétique de l’Allemagne est constitué majoritairement d’énergie éolienne (première 

source d’électricité en Allemagne en 2020), avec 25,6 %, suivie par le charbon avec 24,8 %, le 

gaz avec 13,6 %, le nucléaire avec 12,1 %, le photovoltaïque avec 9 % puis le biogaz avec 6 % 

[9]. Nous pouvons donc constater d’une part que l’Allemagne mise beaucoup sur les énergies 
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renouvelables, puisque le secteur éolien a fourni la plus grande partie de l'électricité produite 

sur le sol allemand (première d’Europe en termes d’énergie éolienne, suivie par l’Espagne, le 

Royaume-Uni et la France), mais d’autre part l’Allemagne conjugue toujours avec des énergies 

fossiles telles que les centrales à charbon qui représentent un quart de l’énergie produite pour 

compenser le déficit de production lié à l'arrêt de ses centrales nucléaires.   

Le stockage de l’énergie a un rôle majeur à jouer dans cette transition. En effet, l’un des 

principaux freins au développement des énergies renouvelables est leurs intermittences. Le 

caractère fluctuant de nombreuses sources d'énergie durables tout au long de la journée, mais 

aussi de l'année est un véritable problème, d’où la nécessité de pouvoir stocker une grande partie 

de ces énergies. 

 

Figure 0.3 : Évolution / Prévision de la population mondiale et des besoins énergétiques 

jusqu'à 2040 [10][11] 

À titre d’exemple, en 2010  l’humanité consommait l’énergie à un rythme de 14.1012 J.s-1 

(14 Térawatts), et dans le même temps il était possible de stocker seulement 0,12 Térawatt, 

c’est-à-dire à peine 1 % de ce que nous consommons [10]. Il est estimé qu’en 2050, l’humanité 

consommera environ 50 Térawatts (Figure 0.3).  Cela n’est donc pour le moment pas assez 
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pour que l’on puisse espérer commuter notre consommation d’énergie en grande quantité, vers 

les énergies renouvelables. Les méthodes de production d’énergies renouvelables mais aussi les 

moyens de stockage d’énergie doivent être améliorées afin de pouvoir subvenir à ce besoin 

grandissant et imminent.   

Il existe aujourd’hui deux grands domaines du stockage de l’énergie : le stockage dit 

stationnaire, et le stockage dit mobile. Le stockage stationnaire correspond à des dispositifs de 

stockage fixes, généralement associés à des méthodes de production d’énergies renouvelables, 

telles que les fermes solaires. Le stockage mobile correspond aux dispositifs de stockage dits 

nomades comme les moyens de transport ou les appareils électroniques. Dans le cadre de ce 

projet de recherche, nous nous concentrerons principalement sur le stockage pour une 

application automobile (donc du stockage dit mobile). 

La part des transports dans la consommation d’énergie fossile est une donnée importante à 

prendre en compte dans cette équation complexe. En effet, l’augmentation de la population 

mondiale et du PIB moyen par habitant s’associe aussi avec l’essor du transport et du véhicule 

automobile individuel. L'urbanisation rapide, associée à la croissance démographique 

exponentielle, a entraîné une augmentation de la demande d'énergie. Les villes représentent 

environ 75 % des émissions mondiales de CO2, dont une bonne partie est issue du transport 

automobile dans ces villes. Jusqu'à ces dernières années, l'utilisation de l'électricité dans les 

transports se limitait principalement aux trains et aux bus. Cependant, le secteur s'est 

entièrement reconstruit et ouvert à l'électrification de tous les modes de transports, avec 

notamment une augmentation importante des voitures hybrides et/ou entièrement électriques 

rechargeables, des scooters électriques et des vélos électriques [7]. À titre d’information, la part 

de marché des véhicules électriques a doublé en Europe en seulement un an. En effet, la part de 

marché des véhicules électriques était de 3,5 % au deuxième trimestre 2020, et 7,5 % au 

deuxième trimestre 2021. Pour les véhicules hybrides rechargeables, la part de marché était de 

3,7 % au deuxième trimestre 2020, et 8,4 % au deuxième trimestre 2021. Pour l’essence et le 

diesel, on observe une tendance inverse avec une diminution de 10,1 % pour l’essence du 

deuxième trimestre 2020 au 2021, et une diminution de 9 % pour le diesel du deuxième trimestre 

2020 au 2021 [12]. 

Ainsi, le réchauffement climatique pousse les pays à mettre en avant les stratégies 

d’électromobilité afin de réduire l’empreinte environnementale du parc automobile. La 

réglementation européenne a fixé comme objectif pour 2020, des émissions inférieures à 95 g 

de CO2/km pour les véhicules particuliers (étant fixée à 130 g de CO2/km en 2015). L’objectif 
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est d’atteindre pour 2030, le cap des 59 g de CO2/km, avec de premiers effets qui devront être 

observables dès 2025 (une baisse de 15% devra être atteinte, soit 81g de CO2/km)[13]. Ce 

nouveau cap contraint donc tous les constructeurs automobiles à électrifier partiellement la 

chaîne de traction de leurs véhicules, afin de réduire les impacts environnementaux dus à 

l’utilisation d’énergies fossiles, et favoriser l’utilisation d’énergie décarbonée avec une 

nouvelle mobilité dite « zéro émission » à l’usage.  

Une série de mesures tend à rendre le véhicule électrique plus accessible au consommateur 

notamment avec des tarifs préférentiels sur les autoroutes ou la poursuite des aides de l’État 

comme le super bonus écologique, tout cela grâce à la loi N°2015-992 du 17 août 2015 relative 

à la transition énergétique pour la croissance verte.  

 

Figure 0.4 : Ventes mondiales de véhicules électriques de 2010 à 2019 [14]  ; (b) Part des 

véhicules électriques dans les régions métropolitaines sélectionnées de 2015-2018 [15]. 

L’effet de ces différentes mesures est observable avec l’augmentation des ventes de véhicules 

électriques à travers le monde (Figure 0.4.a). À titre d’information, en 2020, malgré la crise 

sanitaire et une baisse de 26,2% du marché automobile mondiale, 950 076 unités de voitures 

(a) 

(b) 



  
Chapitre 0 : Place du stockage énergétique dans l’urgence climatique 7 

 

100% électriques et hybrides rechargeables ont été immatriculées sur les six premiers mois de 

l’année dans le monde, soit une hausse évaluée à 4,1 % par rapport au premier semestre de 

2019. L’Europe est passée leader des ventes de véhicule électrifié avec + 42 % de janvier à juin 

2020, avec une part de marché mondial estimée à 8 % [16]. Les villes jouent un rôle clé dans la 

lutte contre le changement climatique, notamment avec l’installation de plus en plus importante 

de bornes de recharge, encourageant ainsi le consommateur à se diriger peu à peu vers 

l’utilisation du véhicule électrique. À l’heure actuelle, la Norvège fait figure d’exemple, car en 

2019 la part de ventes des VE mis sur le marché, sur la totalité des véhicules (thermique et 

électrique), était de 42%, et de 61 % pour la ville d’Oslo en 2018 (Figure 0.4.b). De plus, ce 

pays a largement développé les bornes de recharge sur son territoire. Cependant la France n’est 

pas en reste, car 70 % des bornes de recharges européennes se concentrent en trois pays en 

juillet 2021 : les Pays-Bas (66 665 bornes), la France (45 751 bornes), et l’Allemagne (44 538 

bornes) [17]. En décembre 2020 en France, le nombre de bornes de rechargement était de 

32 700, contre 43 751 en juin 2021, soit 11 051 supplémentaires installées en 6 mois [18].  

Cependant, l’énergie stockée dans ces batteries doit être issue de sources renouvelables afin de 

minimiser l’empreinte carbone. Selon les pays, le mode de production d’énergie peut 

grandement différer. Les principaux contributeurs du mix électrique européen sont constitués 

de combustibles fossiles et de la combustion des déchets (53 %), du nucléaire (25 %) et des 

énergies renouvelables (hydraulique, éolien, 21 %) [10]. Concernant la France, les principaux 

contributeurs du mix électrique sont : le nucléaire (80 %), les énergies renouvelables 

(hydraulique, éolien, 11 %), les énergies fossiles et la combustion des déchets (9 %) [10]. Ainsi, 

en tenant compte de l’ensemble de ce processus, l’empreinte carbone d’une voiture électrique 

alimentée en énergie de source fossile (le charbon), sera plus important qu’un véhicule alimenté 

en diesel ou en essence, bien que l’électrique n’émet pas de CO2 durant la conduite, d’où 

l’importance de la méthode de production énergétique, et de valoriser davantage les méthodes 

de production d’énergies renouvelables. 

Dans ce contexte, l’objectif principal des constructeurs automobiles est l’amélioration de 

l’autonomie des véhicules électriques, via l’augmentation de la densité d’énergie embarquée 

(Wh.kg-1 ; Wh.l-1), ainsi que le développement de la charge rapide, et la diminution des coûts 

sans détériorer la sécurité. Ainsi, afin de démocratiser davantage le véhicule électrique, il est 

nécessaire de continuer à améliorer les performances des batteries Li-ion. Plusieurs défis 

attendent l’industrie automobile, tel que le développement de batteries type « charge rapide ». 

L’objectif des constructeurs automobiles est d’atteindre 80% d’état de charge (State Of Charge ; 
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SOC) en 5 à 20 minutes maximum [19][20] afin de démocratiser de plus en plus le véhicule 

électrique et concurrencer les véhicules thermiques. Pour le Groupe Renault, l’objectif à moyen 

terme est d’atteindre les 200 km d’autoroute rechargeable en 15 minutes (soit l’équivalent d’un 

usage à 130 km.h-1 sur 200 km). Le coût des batteries pour VE a constamment diminué ces 

dernières années, notamment grâce aux aides du gouvernement, cependant pour atteindre un 

coût compétitif par rapport aux véhicules thermiques, le coût du pack doit être inférieur à 120-

150 $. kWh–1 [19][21]. 

Afin de satisfaire une autonomie des véhicules électriques de plus en plus importante, la densité 

d’énergie (Wh.l-1 et Wh.kg-1) des batteries de véhicules électriques doit être améliorée, et la 

technologie Li-ion actuelle est proche de ses limites en termes de densité d’énergie (Wh.l-1 et 

Wh.kg-1). À titre d’information, la Renault Zoé 52 kWh a 390 km d’autonomie WLTP (cycle 

d’homologation) et la Megane electric 60 hWh a entre 300 à 470 km d’autonomie suivant la 

version, ce qui montre les progrès effectués ces 10 dernières années par rapport aux premiers 

modèles.  

 

Figure 0.5 : « Roadmap » cellule du Groupe Renault. 

Pour obtenir des densités d’énergie encore plus élevées, il faudrait pouvoir utiliser du lithium 

métallique à la place des électrodes négatives couramment utilisées en lithium-ion, telles que 

le graphite ou le Li4Ti5O12. En effet, le lithium métallique a une capacité spécifique environ dix 

fois supérieure à celle du graphite (capacité spécifique ≈ 3862 mAh.g-1), mais n’est pas 

compatible avec un système contenant un électrolyte liquide, notamment à cause de la 

formation de dendrites durant le cyclage, induisant de sérieux problèmes de sécurité et de durée 

de vie. Ainsi, au-delà des améliorations des matériaux actifs positifs, le principal challenge de 

tous les constructeurs reste de pouvoir utiliser du lithium métallique en tant qu’anode. Une 
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rupture technologique est donc nécessaire afin de répondre à ces exigences, et à celle du marché 

automobile. La technologie des batteries tout-solide semble être une piste prometteuse, 

aujourd’hui très étudiée par le Groupe Renault (Figure 0.5).  

La technologie tout-solide dépend en partie de l’élément clef qu’est l’électrolyte solide. En 

effet, il existe différentes catégories d’électrolytes solides, comme les polymères et les 

conducteurs inorganiques (qui rassemblent les oxydes / phosphates et les sulfures). Les gels, 

les électrolytes hybrides (mixte d’inorganiques et polymères) sont aussi des solutions 

potentielles. Chaque catégorie présente des avantages, comme la conductivité ionique (les 

sulfures), la mise en forme (les polymères) ou la stabilité à l’air (les oxydes), d’où l’intérêt des 

hybrides, c’est-à-dire de profiter des avantages de chaque catégorie (Figure 0.6). 

 

 

Figure 0.6 : Avantages / inconvénients des catégories d’électrolytes solides [22] 

Pour ce travail de thèse, nous utiliserons un électrolyte solide soufré, l’argyrodite de formule 

Li6PS5Cl, qui présente une bonne conductivité ionique d’environ 1.10-3 S.cm-1 à température 

ambiante ainsi qu’une facilité de mise en forme (pressage à froid). L’objectif principal de cette 

thèse est l’étude de l’interface anode / argyrodite, avec pour anode le lithium métallique. 

Le Chapitre I présente ainsi un état de l’art sur les batteries conventionnelles, les matériaux 

commerciaux, et l’intégration de la technologie Li-ion dans les dispositifs actuels, notamment 

le véhicule électrique. Dans un deuxième temps, une comparaison des différents systèmes de 

stockage Li-ion incorporés dans les véhicules électriques sera faite. Enfin, et ce sera le cœur de 

ce chapitre, la technologie tout-solide sera expliquée en détail, en lien avec les attentes 

industrielles, et les différents challenges à relever.  
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Chapitre I : État de l’art 
 

1. Introduction 

Ce chapitre permettra d’aborder les grandes lignes du stockage électrochimique destiné à la 

mobilité, en commençant par les technologies conventionnelles utilisées depuis de nombreuses 

années, jusqu’à la technologie dite « tout-solide ». Nous commencerons donc par discuter de la 

technologie Li-ion, de différents matériaux utilisés en tant qu’électrode, son intégration au sein 

de différents véhicules électriques, et ses limitations. 

Nous continuerons ensuite avec la technologie tout-solide, les différents conducteurs ioniques 

pouvant être utilisés, les méthodes de mise en forme, ainsi que les différentes avancées 

industrielles dans ce domaine. Nous poursuivrons avec le but de cette étude, à savoir 

l’utilisation de lithium métallique en tant qu’électrode négative, au sein d’un système tout-

solide utilisant l’argyrodite comme conducteur ionique soufré, et l’étude de la stabilité de 

l’interface lithium métallique / argyrodite qui sera introduit, mais discuté en détail dans le 

Chapitre II. 

2. La batterie lithium-ion  

Les années 1970 marquent un bond en avant dans le domaine du stockage de l’énergie. La 

société japonaise Matsushita Electric Industrial Co. Ltd. a développé en 1972 la batterie Li / 

CFx [23] (« lithium carbon monofluoride »), utilisée notamment pour des applications 

aérospatiales et en pacemaker. De nombreuses batteries primaires au lithium furent 

développées, comme l’un des systèmes les plus célèbres de cette époque, la batterie au lithium-

iode Li/I2, brevetée par James R. Moser et Alan A. Schneider en 1972 [24]. Cependant, en raison 

de problèmes de sécurité, la percée commerciale des batteries rechargeables utilisant du lithium 

métal a échoué et a conduit à leur retrait du marché, principalement à cause de la formation de 

dendrites durant le cyclage électrochimique [25].  

Malgré des hauts et des bas dans le domaine du Li-ion, ce sera le début des premières 

découvertes et des toutes premières batteries Li-ion, principalement grâce à trois hommes, 

récompensés par le prix Nobel de chimie en 2019 : l’américain John B. Goodenough, l’anglais 

Stanley Whittingham, et le japonais Akira Yoshino (Figure I.1). 
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Figure I.1 : Les lauréats du prix Nobel 2019 de Chimie : John B. Goodenough, Stanley 

Whittingham et Akira Yoshino pour la découverte des batteries lithium-ion [26] 

La consécration de la technologie Li-ion viendra en 1991, avec la commercialisation d’une 

batterie par l’industriel Sony [27] [28], dans laquelle le lithium ne se trouve que sous forme 

ionique, et non métallique, évitant ainsi les problèmes de sécurité causés par la formation 

progressive de dendrites de lithium métal pendant le fonctionnement de la batterie. Cette 

batterie développée par Sony est constituée d’une électrode positive en oxyde lamellaire 

LiCoO2 issue du travail de Goodenough [29], et d’une électrode négative de graphite, issue du 

travail de Yoshino et de Yazami [30]. La technologie Li-ion a été développée et améliorée au 

fur et à mesure des années (augmentation de la densité d’énergie, de la durée de vie et 

diminution du prix) [31] [32] [33].  Cependant, nous verrons que bien que ce système soit 

toujours largement utilisé de nos jours, il présente tout de même des problèmes de sécurité liés 

à l’électrolyte liquide utilisé, ainsi que des limitations de densité d’énergie, d’où la nécessité 

d’utiliser un électrolyte solide pour envisager certaines nouvelles applications. 

Une batterie permet de stocker et restituer de l’énergie électrique, par conversion de l’énergie 

électrique en énergie chimique (et inversement). Elle est composée de plusieurs cellules 

électrochimiques connectées en série et/ou en parallèle afin de fournir la tension et la capacité 

requises. Chaque cellule est composée de deux électrodes, une positive et une négative, séparées 

par un électrolyte, c’est-à-dire une solution contenant des sels dissociés dans des solvants 

organiques permettant le transfert d'ions entre les deux électrodes. Le principe de 

fonctionnement d’une batterie Li-ion est schématisé à la Figure I.2. Dans le système représenté 

sur cette figure, le matériau actif positif utilisé est un oxyde de cobalt, le LiCoO2. Le matériau 

actif utilisé à l’électrode négative est du carbone graphite. Enfin l’électrolyte liquide utilisé est 

le LP30 (LiPF6 1M - EC:DMC 1:1). Les deux électrodes sont isolées physiquement par un 

séparateur poreux contenant l’électrolyte liquide (non représenté sur le schéma, mais il s’agit 
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généralement d’une membrane constituée de polypropylène), permettant le passage des ions 

Li+.  

Le principe de fonctionnement de la cellule repose sur l’échange réversible des ions Li+ entre 

les deux électrodes (Figure I.2). Lors d’application d’un courant continu au sein de la cellule, 

le matériau actif de la positive va s’oxyder, ce qui entraîne la désinsertion d’un ion lithium au 

sein de la structure du LiCoO2. Ce lithium va se solvater dans l’électrolyte, puis se dé-solvater 

pour venir s’insérer entre les feuillets de graphène du graphite. Lors de la décharge, le 

phénomène inverse se produit. 

 

Figure I.2 : Principe de fonctionnement d’une cellule Li-ion avec (a) la charge, et (b) la 

décharge [34] 

Lors de la charge, le matériau actif négatif joue donc le rôle de la cathode, et le matériau actif 

positif, celui de l’anode. Appeler l’électrode positive « cathode », et l’électrode négative 

« anode » est un abus de langage, car ces termes ne sont vrais que lorsqu’il y a bien une réaction 
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d’oxydation à la négative et une réaction de réduction à la positive, c’est-à-dire lors de la 

décharge. Il s’agit de réactions électrochimiques réversibles, entraînant le passage d’électrons 

dans le circuit extérieur et donc la production d’un courant électrique.  

Ces réactions électrochimiques réversibles sont décrites dans la Table I.1: 

Table I.1: Réactions aux électrodes positive et négative 

Électrode positive  LiCoO2 ↔ Li(1-x)CoO2 + xLi+ + xe-   

Électrode négative C6 + xLi+ + xe- ↔ LixC6 

Réaction totale LiCoO2 + C6 ↔ Li(1-x)CoO2 + LixC6 

 

Le matériau actif permet de fournir à la batterie les ions nécessaires aux processus de charge et 

de décharge. Il doit présenter une bonne conductivité ionique permettant un bon transfert d'ions 

au sein des grains de matériaux durant les processus de charge et de décharge, et il doit être 

structurellement stable pendant ce processus [35] [36] .  

Les électrodes ne sont pas constituées que du matériau actif. Il s’agit d’un mélange de matériaux 

actif (ou les insertions et désinsertions des ions Li+ s’effectuent), d’un agent conducteur 

électronique (exemple : noir de carbone, nanotubes, nanofibres…) pour la percolation 

électronique, de liant polymère, généralement du PVdF pour l’électrode positive et du CMC 

pour l’électrode négative (qui assure la tenue mécanique de l’électrode en se déposant autour 

des particules), tout cela imprégné d’une solution d’électrolyte liquide. 

Le Tableau I.1 rassemble les principaux matériaux actifs d’électrode positive, regroupés par 

structure cristalline. Les matériaux les plus utilisés de nos jours sont essentiellement les 

lamellaires, avec la famille des NMC, ainsi que le NCA, les composés lamellaires de type LCO, 

ayant été les premiers types de composés d'intercalation pour les matériaux cathodiques des 

batteries Li-ion. Dans le but d’améliorer les batteries Li-ion, de nouveaux matériaux d’électrode 

présentant des capacités supérieures aux matériaux déjà connus, et travaillant à des potentiels 

plus élevés ont été synthétisés et étudiés ces quarante dernières années, comme des cathodes 

type lamellaire LiNiO2 (LNO) et LiMnO2, mais aussi de type spinelle LiMn2O4 (LMO) [37] 

[38] [39]. Cependant, ces systèmes présentent de gros désavantages, car l’oxyde de nickel est 

très instable en fin de charge et pose des problèmes de sécurité, et celle utilisant de l’oxyde de 

manganèse possède généralement une plus faible énergie spécifique. 
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Tableau I.1: Principaux matériaux actifs d’électrode positive. 

Structure 

cristalline 

Matériau actif Capacité spécifique 

(mAh.g-1) (théorique 

/ expérimentale) 
 

Potentiel 

moyen 

vs. Li (V) 

Références 

Lamellaire LiTiS2 225 / 210 1,9 [40] 

Lamellaire LiCoO2 274 / 148 3,8 [41] 

Lamellaire LiNiO2 275/ 150 3,8 [42] [43] 

Lamellaire LiMnO2 285 / 140  3,3 [44] [45] 

Lamellaire Li Ni0.33 Mn 0.33 Co0.33 

O2 

280 / 160 3,7 [46] [47] 

[48]  

Lamellaire Li Ni0.6 Mn 0.2 Co0.2 O2 280 / 170 3,65 [46] 

Lamellaire Li Ni0.8 Mn 0.1 Co0.1 O2 280 / 190 3,65 [46] [49] 

Lamellaire Li Ni0.8 Co0.15 Al0.05 O2 279 / 199 3,7 [50] 

Lamellaire Li2MnO3 458 / 180 3,8 [51] 

Spinelle LiMn2O4 148 / 120 4,1 [37] 

Spinelle LiNi0.5Mn1.5O4 147 / 130 4,7 [52] [53] 

[54] 

Spinelle LiCo2O4 142 / 84 4,0 [55] 

Olivine LiFePO4 170 / 165 3,4 [56] 

Olivine LiMnPO4 171 / 168 3,8 [57] 

Olivine LiCoPO4 167 / 125 4,2 [58] 

Tavorite LiFeSO4F 151 / 120 3,7 [59] 

Tavorite LiVPO4F 156 / 129 4,2 [60] 

  

Le LCO a le désavantage d’avoir une réactivité élevée, notamment lors de montée en 

température, entraînant ainsi la libération d’oxygène qui peut mener à un emballement 

thermique [61] [62] (feux ; explosion).  De plus, suite à la publication d’un rapport d’Amnesty 

International [63], des problèmes éthiques et économiques lui sont associés [64], notamment en 

raison d’exploitation intensive liée aux conditions d’extraction du minerai en République 

Démocratique du Congo. Enfin, en raison d’une fluctuation très importante du prix du cobalt 

(Figure I.3.a) associé à la situation politique et sociale qui lui est liée, le LCO n’est plus 

envisagé pour une application industrielle durable et stable. En effet, le taux de cobalt est trop 
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important, soit environ 60% (Figure I.3.b). Malgré tous ces problèmes, le LCO reste toujours 

étudié aujourd’hui [65].  

 

 

 

Figure I.3 : (a) Prix du Li, Mn, Al, Fe, Ni et Co de 2005-2018 ; (b) répartition des ratios 

massiques de ces éléments dans LCO, NCA, LFP, LMO, LNMO ; (c) comparaison de ces 5 

matériaux actifs  [66] 

La Figure I.3.c compare du LNMO, NCA, LMO, LFP et LCO suivant six paramètres que sont 

la densité d’énergie, le coût, la stabilité thermique, la durée de vie, la performance en puissance 

et la densité tapée. Nous retrouvons sur cette figure le coût élevé du LCO abordé précédemment. 

(a) (b) 

(c) 
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Nous pouvons aussi constater que le NCA présente une densité d’énergie importante, mais une 

faible stabilité thermique. Un matériau semble être un bon compromis en termes de prix, 

cyclabilité et stabilité thermique, à savoir le LNMO.  

Pour avoir une meilleure stabilité tout en conservant de bonnes propriétés électrochimiques , le 

manganèse, le nickel et l’aluminium ont été utilisés pour substituer (partiellement) le cobalt 

[67], donnant ainsi les composés type NCA (LiNiCoAlO2) et NMC (LiNixMnyCozO2 avec x + 

y + z = 1). La NMC est aujourd’hui la plus répandue, elle possède de bonnes propriétés 

électrochimiques, notamment grâce à l’augmentation progressive de la teneur en nickel (Ni-

Rich) [68] ce qui accroit la capacité spécifique du matériau et diminue davantage la teneur en 

cobalt. Il existe ainsi différents types de NMC de nos jours (NMC111 ; NMC622 ; NMC811…) 

[46], chacune ayant une stabilité et capacité spécifique différente. Enfin, un autre matériau de 

structure olivine cette fois, et disponible commercialement, est le phosphate de fer lithié, à 

savoir le LiFePO4 (LFP). Ce matériau fut découvert en 1997 par A. K. Padhi et J. B. 

Goodenough [69], et les premiers brevets mondiaux sur le LFP furent publiés par C. Masquelier 

et J. B. Goodenough [70] [71] [72]. Le LFP est un matériau d’électrode positive très stable en 

cyclage, notamment grâce à ses liaisons P-O robustes [73], cependant ce matériau soufre de 

faibles conductivités ionique et électronique, nécessitant ainsi un enrobage de carbone [74].  

Concernant les matériaux d’électrodes négatives, nous retrouvons un autre composé de type 

lamellaire, le graphite, largement utilisé aujourd’hui en tant qu’électrode négative [46] [75] 

[76]. Il fut utilisé pour la première fois en 1983 comme matériau d’intercalation du lithium dans 

un système de stockage électrochimique [30]. Il est aujourd’hui largement utilisé dans de 

nombreux systèmes de stockage, de par son prix [77], et sa capacité de 372 mAh.g-1. 

Ensuite, nous pouvons citer l’oxyde de titane Li4Ti5O12 (LTO), matériau de structure spinelle, 

qui est facilement intégré dans les systèmes Li-ion [46] [78][79]. Le LTO présente une capacité 

de 175 mAh.g-1, avec un plateau à 1,57V vs Li+/Li, avec l’insertion / désinsertion de 3 ions 

lithium. De plus, il présente un changement de volume relativement faible, de l’ordre de 0,2% 

environ lors d’une charge complète, et le potentiel d’intercalation du LTO lui permet de 

s’affranchir d’une croissance dendritique à sa surface, ce qui en fait un candidat intéressant pour 

une application de type « fast-charging » [80].  Il est aussi possible de trouver d’autres systèmes 

à base de silicium [46] [81], moins utilisé en raison de l’expansion volumique durant cyclage, 

ou bien des alliages de lithium [82] qui permettent d’éviter le problème de formation 

dendritique vu que le lithium est sous forme ionique [83], cependant ces alliages souffrent tous 

d’une irréversibilité élevée et d’une faible tenue en cyclage [84] [85]. 



  

Chapitre I : État de l’art 18 

  

Enfin, le lithium métal en tant qu’électrode négative, est le plus attrayant et étudié. En effet, 

avec sa grande capacité théorique de 3862 mAh.g-1 [86], il reste la principale voie en tant 

qu’anode pour une augmentation de la densité d’énergie. Cependant, son instabilité en 

électrolyte liquide, due à sa haute réactivité et à la formation de dendrites incontrôlées durant 

cyclage, doit nous faire réfléchir à l’élaboration d’un système de stockage électrochimique, 

permettant l’intégration de lithium métallique de façon sécuritaire. Les batteries dites tout-

solide semblent représenter une solution idéale. 

Voyons maintenant comment sont équipés les véhicules électriques actuels, quelles sont les 

densités d’énergies atteintes, et les limitations de cette technologie. 

3. Le véhicule électrique  

La technologie lithium-ion connaît un succès technologique et commercial majeur depuis 1991, 

et est présente partout, que ce soit pour des applications de basse puissance telles que les 

smartphones, les ordinateurs portables ou encore dans le domaine médical avec le pacemaker, 

mais aussi pour des applications à plus haute puissance, telles que le véhicule électrique. 

Les constructeurs automobiles sont soumis à la norme WLTP (Worldwide Harmonized Light-

Duty Vehicles Test Procedure), qui est une norme d'essais d'homologation des véhicules 

permettant de mesurer de nombreux paramètres tels que la consommation de carburant, 

l'autonomie électrique et les rejets de CO2 et de polluants. Il existe différents cycles d'essais de 

la norme WLTP, dépendant de la classe de véhicule, définie par la puissance massique (W.kg-

1). Bien sûr, d’autres paramètres influencent l’autonomie finale proposée par les constructeurs 

tels que la masse de la batterie, son volume, son prix et la consommation électrique du véhicule 

électrique.  

En 2019, malgré une publicité de plus en plus importante de tous les constructeurs automobiles, 

les ventes ne représentent que 2 % du marché mondial [87], la Chine occupant le haut de podium 

avec près de 45% de la flotte mondiale (2,3 millions de véhicules électriques sur ses routes) 

[88].  

Comme en témoignent les résultats de livraisons mondiales de VE en 2019 (Figure I.4), avec 

près de plus de 100 000 véhicules 100% électriques livrés sur les six premiers mois de l'année 

2020, Tesla prend la première place du podium avec des ventes mondiales dépassant celles 

cumulées de Renault (2è place), Nissan (3è), et Volkswagen (4è). En effet, le constructeur 

américain a livré 179 050 voitures lors des six premiers mois de l’année 2020, ce qui représente 
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28% des ventes des voitures 100% électriques vendues dans le monde durant cette période. La 

Tesla Model S a une autonomie WLTP de plus de 600 km et la modèle 3 de 500 km [89]. 

Cependant, avec des prix débutant à 43 000 euros pour la Tesla Model 3 Standard Plus (entrée 

de gamme de la marque), cela reste un frein pour un développement économique plus important.  

 

Figure I.4 : Livraisons mondiales des VE les plus vendus de 2019 au premier trimestre 2020 

[90] et leurs spécifications [14] (Level 1 : recharge lente résidentielle ; Level 2 : recharge 

lente non résidentielle ; DCFC : « Direct Current Fast Charging ») 

Renault Group occupe la deuxième place du podium mondial, et 1er Européen, avec son modèle 

phare, la Renault Zoe. Historiquement, le premier véhicule électrique de la marque est sorti 

dans les années 1937, avec les Renault Celtaquatre électriques [91]. Par la suite, la Renault 5 

dans les années 1974 et la Zoom dans les années 1990 ont été développées en partenariat avec 

EDF [91]. Aujourd’hui, près d’un véhicule électrique sur quatre vendu en moyenne en Europe 

est de la marque Renault. Renault propose ainsi une gamme complète sur le marché, avec les 

citadines Renault ZOE, et Twizy, mais aussi des véhicules utilitaires comme le Kangoo Z.E, le 

Renault Master Z.E., ou encore des berlines comme le RSM SM3 Z.E. vendu en Corée, ainsi 
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que la Megane E et la nouvelle R5. Renault Group aura sur le marché 11 nouveaux modèles 

électriques d’ici à 2022.  

Les étapes de fabrication d’une batterie et son intégration au véhicule électrique sont 

représentées sur la Figure I.5.a. On part tout d’abord de la chimie (« material processing ») 

afin de synthétiser les composants chimiques constituant la batterie (matériaux actifs, 

électrolytes, etc..).  

 

Figure I.5 : (a) Étapes de fabrication d’une batterie et son intégration au véhicule électrique 

[19] / (b) Pack batterie / (c) Pack batterie intégré dans une Renault ZOE . 

De cette chimie, on fabrique des électrodes (« component production ») en commençant par la 

préparation d’une encre composée de matériaux actifs, d’additifs conducteurs électroniques et 

d’un liant assurant la cohésion de l’ensemble ainsi que l’adhésion sur le collecteur de courant. 

La seconde étape de fabrication d’électrodes est l’enduction de l’encre sur le collecteur suivi 

du séchage pour évaporer complètement le solvant. Enfin, une étape de calandrage est 

nécessaire afin de réduire la porosité de l’électrode par densification entre deux rouleaux [92]. 

Les électrodes sont ensuite assemblées dans des cellules (« cell production »). Il existe trois 

types de cellules : les cellules dites « pouch », les cellules dites « cylindrique » et enfin les 

cellules dites « prismatiques ». Ces cellules sont le cœur de la batterie, c’est-à-dire l’organe qui 

fournit la puissance, l’énergie, et qui la stocke. Les cellules sont ensuite assemblées sous forme 

de modules (« module production ») qui sont eux-mêmes intégrés dans un pack batterie (« pack 

(a) 

(b) (c) 
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assembly »), représenté à la Figure I.5.b. Le pack batterie permet de gérer / distribuer l’énergie 

électrique grâce à un BMS « Battery Management System », un calculateur qui fait le contrôle 

électronique de la batterie. Le pack est une pièce assez complexe, constitué majoritairement de 

cellules électrochimiques, mais aussi de mécanique, d’électronique et de la thermique. Enfin, 

ce pack est intégré au véhicule dans un caisson sécurisé et habilité anti-crash Figure I.5.c 

(cependant ce n’est pas le cas pour tous les véhicules, les renforts crash peuvent aussi être 

intégrés au véhicule directement). Lorsqu’elles arrivent en fin de vie, les batteries peuvent être 

utilisées pour d’autres applications telles que du stockage stationnaire (associé à du 

photovoltaïque par exemple), mais elles peuvent aussi être en partie recyclées.  

Tableau I.2 : Chimie et caractéristiques électrochimiques des cellules de batteries pour VE 

(référencé par R.Schmuch et al. [19] ). 
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Le Tableau I.2 donne un aperçu des différentes chimies utilisées pour les cellules (anode et 

cathode) des diverses batteries de constructeurs automobiles, ainsi que des plages de conduite 

estimées. 

Nous pouvons constater d’après le Tableau I.2 que divers matériaux actifs de cathode ou des 

combinaisons sont utilisés dans le commerce, en particulier les Ni-Rich [93][46], qui sont 

couramment mélangées avec du LMO (LiMn2O4) [37] pour une puissance et une sécurité plus 

importante. En effet, les Ni-Rich ont été étudiées de manière intensive pour leurs applications 

en automobile, en raison de leur grande capacité (> 200 mAh.g-1) au-dessus de 4,5 V, avec un 

coût relativement faible, un taux de charge plus rapide, une plus grande sécurité, et un meilleur 

impact environnemental [46][94][95]. NCA (LiNiCoAlO2), ainsi que la famille des NMC 

(LiNixMnyCozO2 avec x + y + z = 1) avec NMC532 et NMC622 peuvent être considérés comme 

les matériaux actifs les plus utilisés actuellement en raison de leurs densités d'énergie élevées 

(notamment en augmentant la teneur en Ni) et performances relativement accrues [46]. Le LFP 

(LiFePO4) [46][56] qui est particulièrement utilisé dans les voitures en Chine, est un bon 

candidat pour les applications lourdes, telles que les bus et les camions, où la durée de vie du 

matériau et la bonne tenue en cyclage entrent en jeu. De plus le LFP présente aussi l’avantage 

d’être plus stable et moins cher à produire que d’autres matériaux à base d’oxyde de lithium, 

notamment ceux contenant du cobalt par exemple. 

Concernant les matériaux actifs pour électrode négative, le graphite [46][75] reste très 

majoritairement utilisé par les industriels en raison de son faible coût et d’une bonne densité 

d'énergie, suivi par des matériaux composites à base de Silicium [46][81][96] et de carbone en 

raison de leur haute densité d’énergie et capacité théorique élevée de 4200 mA.h.g-1, le carbone 

étant ajouté afin de diminuer l’expansion volumique de l’électrode à base de Si. Enfin les 

électrodes à base de LTO (Li4Ti5O12) [46][78] sont aussi utilisées, en raison de sa structure 

spinelle qui permet une intégration facile des ions lithium pendant le processus de lithiation, 

ainsi que de l’absence de variation volumique au cours de ce processus, d’une excellente 

stabilité, de son faible coût et sa haute sécurité. Le LTO est aussi un matériau d’intérêt pour la 

charge rapide [80].  

4. Limitations du Li-ion  

Toujours omniprésente, en constante évolution et très utilisée depuis 1991 (Figure I.6), il est 

certain que la technologie lithium-ion a encore de belles années devant elle. Cependant pour 

des applications de types véhicules électriques où les demandes d’autonomies sont 
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grandissantes, la densité d’énergie, ainsi qu’une meilleure stabilité thermique de l’électrolyte, 

de nouveaux systèmes de stockage devraient lui faire concurrence.  

Pour obtenir des densités d’énergie plus élevées, il faudrait pouvoir utiliser du lithium 

métallique en tant qu’anode à la place du graphite ou du LTO. Comme évoqué précédemment, 

le lithium métallique a une capacité spécifique environ dix fois supérieure à celle du graphite. 

Des progrès sont encore possibles avec la technologie lithium ion, cependant à la vue des 

demandes de densité d’énergies, d’autonomies et de stabilité thermique pour les véhicules 

électriques, cette technologie arrive aux limites de sa capacité technologique.  

 

Figure I.6 : Évolution des performances des véhicules électriques utilisant le Li-ion de 1991-

2019, et les perspectives attendues  [97] 

Les batteries lithium ions conventionnelles présentent aujourd’hui quelques verrous. 

Premièrement l’utilisation d’électrolytes liquides inflammables pose des problèmes de sécurité, 

dus à la limitation de stabilité à haute température en raison de leur point d’ébullition compris 

généralement entre 90°C et 250°C (selon les compositions). Un fait tristement connu étant celui 

des Boeing 787 Dreamliner, qui ont été interdits de vols pendant plusieurs semaines après 

plusieurs incendies de leurs batteries Li-ion [98].  

Au-delà des problèmes d’instabilité thermique des électrolytes liquides, le lithium métallique 

n’est pas compatible avec un système contenant un électrolyte liquide, notamment à cause de 

la formation de dendrites durant cyclage (Figure I.7), pouvant induire des courts-circuits. Or 

l’augmentation de la densité d’énergie dans les batteries, passe par l’utilisation du lithium 

métallique (capacité spécifique ≈ 3862 mAh.g-1). 
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Figure I.7 : Illustration d'une cellule operandi transparente et observations dendritiques 

durant cyclage en électrolyte liquide (PC:DMC avec 1M LiPF6) [99]. 

Bien que des progrès sont en train d’être réalisés dans ce domaine (avec électrolyte liquide), 

une rupture technologique est nécessaire, et la technologie de batterie tout-solide semble être 

l’une des clefs aux problèmes. La substitution d’électrolytes liquides par des électrolytes solides 

pour le stockage électrochimique est aujourd’hui l’une des solutions les plus envisagées. En 

effet, les électrolytes solides sont à priori quasi ininflammables et permettraient d’envisager 

l’utilisation de lithium métal en tant qu’électrode négative. Voyons maintenant plus en détail 

cette technologie. 

5. La batterie tout-solide  

Les premières batteries tout-solide ont vu le jour en 1993, sous forme de microbatteries [100].  

Ces batteries utilisent le LiPON (Li2.8PO3.8N0.2) comme électrolyte solide déposé sur une 

épaisseur de quelques micromètres [101], généralement par des procédés de dépôts physiques 

en phase vapeur (PVD), et ont été mises au point par Bates et al [100]. 

 

Figure I.8 : Architecture des batteries Li-ion (au centre) et des batteries tout-solide au 

lithium (à gauche), et composite (à droite) [102] 
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C’est la découverte par Kanno en 2011 du thiophosphate Li10GeP2S12 [103] qui présente une 

conductivité ionique exceptionnelle de 10-2 S.cm-2, comparable à celle d’un électrolyte liquide, 

qui lança l’intérêt pour les batteries tout-solide [104]. La principale différence entre batterie 

tout-solide et batterie lithium-ion réside dans la nature de l’électrolyte. En effet, pour les 

batteries Li-ion l’électrolyte est liquide (Figure I.8  « LiB »), tandis que pour le tout-solide, 

l’électrolyte est, comme son nom l’indique, solide (Figure I.8  « LiM-SSB » et « Li-SSB »).  

Les matériaux d’électrodes utilisés sont exactement les mêmes que ceux employés pour le 

lithium-ion, à la différence près qu’il est possible d’envisager l’utilisation de lithium métal pour 

la technologie tout-solide. Deux configurations sont possibles pour les batteries tout-solide. 

Tout d’abord les batteries tout-solide dites composites, avec une anode et une cathode 

composite, c’est-à-dire un mixte entre l’électrolyte solide, le matériau actif, et des additifs 

carbonés. La seconde configuration possible est celle représentée à gauche (Figure I.8), qui 

utilise comme électrode négative, du lithium métallique, et une cathode composite.  

 

Figure I.9 : Comparaison des stabilités thermiques de différents matériaux [105]. 

Les électrolytes solides sont plus stables thermiquement par rapport aux électrolytes liquides. 

En effet, comme le montre la  Figure I.9, nous pouvons constater que tous les électrolytes 

solides surpassent de peu ou de loin les électrolytes liquides en termes de stabilité thermique. 

Par exemple, certains électrolytes soufrés sont stables jusqu’à 800°C tel que le Li2SnS3. Les 
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électrolytes de la famille des oxydes tels que les grenats, sont les plus stables thermiquement 

(jusqu’à plus de 1800°C pour certains). Cette caractéristique donne un sérieux avantage à cette 

technologie pour un éventuel développement en véhicule électrique, car le système de 

refroidissement de la batterie pourrait être allégé. La technologie tout-solide permet surtout 

d’envisager l’utilisation de lithium métal en tant qu’électrode négative, et donc une 

augmentation des densités d’énergie. En effet, les propriétés mécaniques de certains électrolytes 

solides tels que les grenats, sont souvent considérées comme très intéressantes vis-à-vis du 

lithium métal, car leur résistance mécanique permet de diminuer / ralentir la croissance des 

dendrites, bien que cela ne permet pas de supprimer totalement cette croissance dendritique 

[106]. Cependant les propriétés d’autres électrolytes solides tels que les sulfures ou les 

polymères, présentent une croissance dendritique plus importante que les grenats en raison d’un 

module de Young plus faible. 

Un autre avantage des électrolytes solides est lié à leurs caractéristiques mécaniques et leurs 

compacités. Toyota est l’un des industriels qui travaillent depuis le plus longtemps sur la 

technologie tout-solide, et ce groupe a relevé l’avantage de cette technologie, si elle est utilisée 

en configuration bipolaire [107] [108] (Figure I.10). En effet, l'utilisation d'électrolytes solides 

peut permettre l'empilement de plusieurs cellules en série. En effet, la réduction du poids donc 

du volume total en tout-solide, en s’abstenant de l’utilisation de package permettant de séparer 

chaque cellule (nécessaire en Li-ion), permet d’atteindre une densité d'énergie plus élevée par 

rapport à une cellule monocouche. Cette différence s’explique par le fait qu’en tout-solide, il 

est possible de s’abstenir de l’utilisation de package entre chaque cellule, l’électrolyte solide 

faisant office de séparateur (ce qui n’est pas le cas pour le Li-ion [109] [110]). 

 

Figure I.10 : Configuration bipolaire Li-ion (à gauche) et tout-solide (à droite) [107] 
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L’électrolyte solide est donc l’élément clef de la technologie tout-solide, et de ce fait, il doit 

répondre à plusieurs exigences afin de satisfaire à la demande du marché et pouvoir un jour 

substituer efficacement la technologie Li-ion. 

La première exigence concerne les conductivités ioniques et électroniques. En effet, 

l’électrolyte solide doit avoir une bonne conductivité ionique, c’est-à-dire une bonne capacité 

à conduire les ions afin d’assurer leurs transferts d’une électrode à l’autre. Idéalement, cette 

conductivité ionique doit être supérieure ou égale à celle des électrolytes liquides aujourd’hui 

utilisés (≈ 10 mS.cm-1 à température ambiante). Le second point concerne la conductivité 

électronique, c’est-à-dire la capacité de déplacement des électrons. L’électrolyte solide doit 

avoir la conductivité électronique la plus basse possible (idéalement nulle) afin d’éviter que les 

électrons passent dans cet électrolyte, le but étant de limiter au mieux les possibles phénomènes 

d’autodécharge de la batterie. 

La seconde exigence concerne la stabilité chimique, électrochimique et thermique. En effet, 

comme vu précédemment à la Figure I.9, l’un des points mis en avant pour la technologie tout-

solide est la possibilité d’opérer sur une gamme de température bien plus élevée qu’avec des 

électrolytes liquides.  

L’électrolyte solide doit aussi rester stable chimiquement et électrochimiquement, c’est-à-dire 

éviter de se décomposer vis-à-vis des électrodes utilisées. Autrement dit, l’électrolyte solide 

doit être inerte électrochimiquement entre dans les bornes de potentiel des électrodes positives 

et négatives en plus d’être stable chimiquement avec les matériaux actifs. Nous verrons ce point 

plus en détail durant le chapitre 2.  

Enfin, l’électrolyte solide doit permettre un procédé de fabrication adaptable à grande échelle 

(industrialisable) et à coût raisonnable. En effet, la synthèse de l’électrolyte (voie sèche ou voie 

liquide) doit pouvoir être réalisable à faible coût, et avoir un faible impact environnemental. Le 

second point, et qui représente aujourd’hui l’un des principaux challenges de la technologie 

tout-solide aujourd’hui est l’incorporation de cet électrolyte en batterie.  

Voyons maintenant les différentes familles d’électrolyte solide. 

 Électrolytes solides 

Il existe aujourd’hui deux grandes catégories d’électrolytes solides : les électrolytes solides 

inorganiques, et les électrolytes solides polymères. Une autre catégorie est en train de voir le 
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jour (les hybrides, un mélange d’inorganique et de polymère [111]), mais nous ne 

développerons pas ce point. 

5.1.1. Électrolytes solides polymères 

L’utilisation d’électrolytes solides polymères a commencé avec Wright et al.[112] via le 

développement de PEO (oxyde de polyéthylène) de complexes de sels alcalins métalliques, puis 

en 1978 avec Michel Armand qui a proposé d’utiliser un SPE (Solid Polymer Electrolyte) à base 

de PEO, fondu et chargé en sel de lithium pour des batteries à anode de lithium métallique [113] 

[114]. 

Le PEO reste aujourd’hui le plus connu de cette catégorie. Il présente une conductivité ionique 

d’environ 10−5 S.cm-1 à 40−60 °C [115] [116] [117]. Le groupe Bolloré a utilisé un mélange 

PEO/LiTFSi pour sa batterie LMP (« lithium metal polymer ») qui a équipé les BlueCar. Il 

existe cependant d’autres polymères utilisés en tant qu’électrolytes solides tels que le 

polyacrylonitrile (PAN), le polymethylmethacrylate (PMMA), le poly fluorure de vinylidène 

(PVDF), des polyesters, et d’autres encore [117] [118] [119] [120] [121]. 

La mise en forme d’électrolytes solides polymères est plus aisée que pour les électrolytes 

céramiques, car compatibles avec des procédés de mise en forme à grande échelle 

(industrialisables) [122] [123] [124] [125]. De plus, leur côté flexible permet un bon contact au 

niveau des interfaces, notamment avec le lithium métallique, mais aussi avec les matériaux 

actifs positifs et négatifs. Le désavantage de ces électrolytes solides est la nécessité de devoir 

travailler à température au-dessus de l'ambiante (généralement autour de 60°C), afin d’obtenir 

des conductivités ioniques convenables. De plus, certains d’entre eux ne sont pas stables à haut 

potentiel, ainsi que vis-à-vis du lithium métal.  

5.1.2. Électrolytes solides inorganiques : le cas des oxydes et des 

phosphates 

i. La famille des Grenats 

La famille des grenats se présente sous la formule générale Li5La3M2O12 (M= Ta, Nb, Bi, Sb) 

[126] [127]. Cette famille de céramiques a été découverte au début du 20ièm siècle, mais c’est 

en 2003 que ses propriétés de conduction ionique ont été mises en évidence par l’équipe de 

Weppner, avec des conductivités ioniques de l’ordre de 10-6 S.cm-1 à température ambiante 
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[128]. Le squelette [La3La2M12]
5- de la structure grenat est constituée de cubes LaO8 et 

d’octaèdres MO6, et est organisée selon un arrangement cubique (groupe d’espace I a3̅d).  

Ces grenats cristallisent selon deux formes cristallines possibles: l’une, cubique, avec une 

conductivité ionique de l’ordre de 5.10-4 S.cm-1 [129], et une forme quadratique avec une 

conductivité de l’ordre 6.10-6 S.cm-1 [130]. Ainsi, depuis 2007, un fort intérêt est porté sur la 

structure cubique avec la phase Li7La3Zr2O12 plus connue sous l’abréviation LLZO (Figure 

I.11). De nombreuses recherches ont été menées de façon à stabiliser la structure LLZO et 

contrôler la perte éventuelle (par évaporation) de lithium durant les traitements à haute 

température, notamment des méthodes de dopage avec des éléments tels que Ta [131], Al [132] 

et Ga [133]  qui ont par ailleurs permis une augmentation de la conductivité proche ou 

supérieure à 1.10-3 S.cm-1. Une double substitution peut aussi permettre une augmentation de 

la conductivité à température ambiante, avoisinant ainsi 1,8.10-3 mS.cm-1 pour la composition  

Li6.65Ga0.15La3Zr1.90Sc0.10O12 [134]. 

 

Figure I.11 : Structure Grenat (Ia-3d) [135] 

La synthèse de LLZO nécessite des températures élevées, généralement comprises entre 800°C 

et 1200°C, ce qui représente une première contrainte d’un point de vue industriel, argumenté 

par Schnell et al. en 2020 [136]. Les grenats conduisent également à des problèmes de 
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mouillabilité avec le lithium métal, ce qui a pour conséquence des contacts irréguliers dits point 

par point, et donc une résistance à l’interface plus importante [137]. Enfin, bien qu’il s’agisse 

d’oxydes, la stabilité des structures LLZO à l’humidité et l’air n’est pas forcément bonne, car 

ils peuvent réagir et former une couche de Li2CO3 et LiOH en surface [138]. 

ii. Les LISICON 

La famille des LISICON (Li-Super-Ionic-CONductors) a été étudiée pour la première fois dans 

les années 1980, par les groupes de P.G. Bruce et H.Y-P.Hong avec la structure Li14ZnGe4O16 

(ou Li2+2xZn1-XGeO4) [139] [140]. Ces composés sont généralement synthétisés par voie sèche 

(« solid-state reaction ») entre 800°C et 1200°C, et cristallisent dans le groupe d’espace 

orthorhombique Pnma (isostructural de ɣ-Li3PO4, Figure I.12). La conduction des ions lithium 

se fait via un réseau 2D de tétraèdres PO4 non connectés.  Leur conductivité ionique est de 

l’ordre de 0,125 S.cm-1 à 300°C [141] [142] [143],ce qui les rend peut intéressants pour une 

application en véhicule électrique. De plus, ils sont assez réactifs avec le lithium métal et 

l’atmosphère (CO2) [144]. 

 

Figure I.12 : (a) Structure cristalline de ɣ-Li3PO4 (Pnma) [145] ; (b) Conductivités ioniques 

de Li4SiO4−Li3PO4 expérimentales (bleu) et calculées (rouge), à 573 K [142] 

iii. Les Pérovskites 

La famille des pérovskites a été reportée en tant que conducteur ionique au lithium pour la 

première fois en 1984 par Latie et al. [146]. Ils se présentent sous la formule générale ABO3 (A 

= Li, Ca, Sr, La et B = Al, Ti) [147] [148].  
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Deux matériaux de cette famille sont mis en lumière : le LLTO (Li3xLa(2/3)−x□(1/3)−2xTiO3) [149] 

(Figure I.13) et le LSTHF (Li0,38 Sr0,44 Ta0,75-x Hf0,25+x O3) [150], avec des conductivités 

respectives de 1.10-3 S.cm-1  [144] et 5.10-4 S.cm-1 [150]. La conduction des ions lithium se fait 

grâce à une grande concentration en sites vacants, et notamment au travers des tunnels formés 

par quatre ions O2- [151]. Cet électrolyte solide n’est cependant pas stable au contact du lithium 

métal avec la réduction des Ti4+ en Ti3+ [152].  

 

Figure I.13 : Structure cristalline de LLTO quadratique (à gauche) et orthorhombique (à 

droite) [149] 

iv. Les NASICON 

La famille des NASICONS (NA-Super-Ionic-CONductor) a été identifiée pour la première fois 

en 1968 par l’équipe de Kierkegaard et al. via les composés NaM2(PO4)3, avec M = Ge, Ti et 

Zr. Huit ans plus tard, Goodenough et Hong ont mis en évidence les propriétés de conduction 

ionique du composé Na1+xZr2SixP3-xO12 (0 < x < 3) [153]. La structure de ce composé peut être 

décrite comme un squelette [M2X3O12], c’est-à-dire constituée de tétraèdres XO4 et d’octaèdres 

MO6 partageant leurs sommets (Figure I.14) [154] [155] [156] [157] [158].  

Ces composés présentent des propriétés de conduction ionique intéressantes, comme le NZSP 

(Na3Zr2Si2PO12) avec une conductivité d’environ 1,9.10−4 S.cm−1 à 25°C, et une stabilité 

supérieure à 5V vs. Na+/Na [159].  

Des électrolytes dérivés de cette famille sont le LATP (Li1+XAlXTi2-X(PO4)3) et le LAGP 

(Li1+XAlXGe2-X(PO4)3). Ces composés sont obtenus par substitution du sodium par du lithium 

puis dans un second temps une substitution partielle d’Al avec le lithium afin d’éviter une 

réduction de la conductivité ionique en raison d'un grand décalage des rayons ioniques entre les 

ions Li et Na. Les conductivités ioniques respectives de LATP/LAGP sont de 1,09.10-3 S.cm-1 
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[160] et 6,18.10-3 S.cm-1 [156] à 25°C. Cependant ces conducteurs ioniques ne sont 

généralement pas stables vis-à-vis du lithium métallique. 

 

Figure I.14 : (a) Structure cristalline 3D NASICON type LiM2(PO4)3; (b) Structure 2D 

NASICON type LiM2(PO4)3 [161]  

v. Les LIPON 

Les LIPON [100][162], de formule générale Li3-xPO4-xNx avec x ≈ 0.2, sont principalement 

connus pour des applications en microbatteries [163], déposés par des méthodes types 

PVD/CVD avec une épaisseur de quelques micromètres. Leurs conductivités ioniques à 

température ambiante sont relativement faibles (environ 10-6 S.cm-1) limitant donc leur 

application aux couches minces [164].  

5.1.3. Électrolytes solides inorganiques : le cas des sulfures 

i. Les Thio-LISICON 

La Figure I.15 représente un comparatif de la conductivité ionique des LISICON et des Thio-

LISICON. Nous pouvons constater que leurs homologues soufrés présentent tout de même de 

meilleures conductivités ioniques, allant jusqu’à 2,2.10-3 S.cm-1. En effet, les dérivés soufrés 

des LISICON, à savoir les Thio-LISICON, ont été introduits par l’équipe de Kanno [165] au 

début des années 2000, et reposent sur la substitution de l’ion O2- par un ion plus gros et plus 

polarisable, à savoir l’ion S2- , ce qui permet d’augmenter la mobilité des ions Li+.  
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Figure I.15 : Comparaison de la conductivité des LISICON et Thio-LISICON [165] 

ii. LGPS : le matériau qui a relancé le tout-solide inorganique 

C’est l’équipe de Kanno qui a déclenché un véritable engouement et bouleversement en 2011, 

dans le milieu des conducteurs ioniques avec la découverte de la phase Li10GeP2S12 (LGPS) 

présentant une conductivité ionique de 1,2.10-2 S.cm-1 à température ambiante [103]. Le LGPS 

présente une structure tridimensionnelle reposant sur des tétraèdres (Ge0.5P0.5S4), PS4, LiS4 et 

des octaèdres LiS6, permettant une diffusion des ions lithium le long de l’axe c mais aussi sur 

les autres plans ab (Figure I.16). Le groupe d’espace de ce composé est P42/nmc.  

 

Figure I.16 : Structure cristalline des composés types LGPS [103] 
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Il fut proposé dans un premier temps que la stabilité électrochimique du LGPS monte jusqu’à 

5V pour un système spécifique type Li / LGPS / Pt [166].  Cependant une étude DFT du groupe 

de Ceder a proposé que la fenêtre de stabilité électrochimique fût bien plus restreinte, de 2V à 

2,3V versus Li+ / Li [167].  

Cette étude DFT a été confirmée par l’expérience sur un système Li / LGPS / LGPS-C 

démontrant une fenêtre de stabilité électrochimique de 1,7V à 2,1V.  Il existe aujourd’hui de 

nombreux dérivés de ce composé, de formule Li10±1MP2X12 (avec M = Ge, Si, Sn, Al ou P, and 

X = O, S ou Se), qui permettent d’une part de substituer le Ge afin de réduire les coûts, et aussi 

d’augmenter la conductivité ionique [168]. Nous pouvons citer par exemple le composé 

Li10SnP2S12 qui présente une conductivité ionique intéressante de l’ordre de 7.10-3 S.cm-1 à 

température ambiante [169]. 

iii. Binaire Li2S-P2S5 

La famille des électrolytes binaires type Li2S-P2S5 a commencé à être étudiée dans les années 

1980 notamment par l’équipe du professeur Mercier à Besançon [170] [171]. Ce sera 20 ans 

plus tard que l’intérêt des binaires sera relancé grâce aux travaux d’Hayashi avec les 

vitrocéramiques permettant la fabrication de batteries tout-solide performantes, notamment 

avec un système LCO / 80Li2S - 20P2S5 / Li-In affichant 100 mAh.g-1 réversibles après 200 

cycles à 64 µA.cm-2  [172] [173].  Les conductivités des différents binaires vont de 10-7 à 10-2 

S.cm-1 [174]. 

 

Figure I.17 : Structures cristallines de différents composés formés suivant la composition du 

binaire Li2S-P2S5 [174]. 
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Il existe aujourd’hui différentes structures cristallines formées suivant la composition du binaire 

Li2S-P2S5 reporté à la Figure I.17 [174] [175]. 

iv. La famille des argyrodites 

La découverte de l’argyrodite remonte au 19ème siècle, et plus précisément en 1886, par Clemens 

Winkler, dans les mines d’Himmelsfurst en Allemagne [176] (Figure I.18).  Ce minéral de 

formule chimique Ag8GeS6 a été le premier représentant d'un groupe de solides connu sous le 

nom d'argyrodites qui se caractérisent, en général, par une conductivité ionique élevée (≈ 10-3 

S.cm-1), et une bonne mobilité des ions Ag+. Ce matériau possède de nombreux sites 

tétraédriques formés par des atomes de soufres partiellement occupés par Ag+ et Ge4+.  

 

Figure I.18 : Minerai d’Argyrodite provenant de la mine d’Himmelsfurst en Allemagne [176] 

Le nom Argyrodite vient du grec Arghyrodes qui signifie "contenant de l'argent". Comme nous 

pouvons le voir à la Figure I.18, l’argyrodite est un minerai opaque aux reflets métalliques, 

gris ou noir. Les premières recherches significatives concernant ce matériau n’ont été initiées 

qu’à la fin des années 1970, avec les études de Kuhs et al., qui en 1979, établit une formule 

générale pour cette famille de composés [177] [178]: 

A
m+

12-n-x
 B

n+ 

Ch
2-

 
6-x

 X
- 

x
 

          A = Cu, Ag, Li 

          B= Ge, Si, Al, P 

          Ch= O, S, Se, Te 

          X= Cl, Br, I 

Dès lors, de nombreuses études structurales ont été entreprises dès 1979 [179] [180] [181] [182], 

permettant notamment une meilleure compréhension des chemins de diffusion des ions Ag+ au 
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sein de la structure, ainsi que de l’influence de la cristallinité de ce matériau et de la température 

sur la conductivité ionique des argyrodites. En effet, il s’avère que les ions Ag+ peuvent être 

substitués (soit par Cu+, ou Li+), mais il existe également des réactions de substitution 

polyvalentes de P et S, tout en maintenant la structure de l’argyrodite. 

En 2008, Deiseroth et al, substituent l’ion Ag+ par Li+ en remplaçant un atome chalcogène par 

un halogène, permettant ainsi de préparer les premières argyrodites au lithium Li6PS5X (X = 

Cl, Br ou I) [183]. Cette famille de composés s’inscrit dans la continuité du travail d’Hayashi 

sur les vitrocéramiques Li2S-P2S5 [184]. Deiseroth a réussi à obtenir ces nouvelles phases par 

un mélange stœchiométrique de Li2S, LiCl et P2S5, réalisés en atmosphère inerte (Ar <1 ppm 

H2O <1 ppm O2) selon la réaction : 

Équation I.1 : 

 

 

Le mélange est ensuite pressé en pastille, puis ces pastilles sont placées dans une ampoule de 

quartz, et portées à 550°C pendant 7 jours. 

 :  

Figure I.19 : Structure cristallographique de Li6PS5X (X = Cl, Br, I) [183][103] 

Les composés Li6PS4SX (X = Cl, Br, I) sont organisés selon un réseau cubique à faces centrées 

d'anions X− dans lequel les tétraèdres (PS4)
3- occupent 100% des sites octaédriques et les ions 

S2− occupent 50% des sites tétraédriques (Figure I.19). Cette structure cristallise selon le 

groupe d’espace F4̅3𝑚, et les paramètres de maille de Li6PS5Cl, Li6PS5Br et Li6PS5I sont 9,85, 

9,98 et 10,14 Å, respectivement [183]. L’argyrodite Li6PS5Cl est l’électrolyte solide utilisé et 

𝟓

𝟐
 Li2S      +    

𝟏

𝟐
 P2S5     +    LiX      →     Li6PS5X 



  

Chapitre I : État de l’art 37 

  

étudié pour ce projet de recherche. Sa structure, sa synthèse, ainsi que sa stabilité aux interfaces, 

principalement à l’interface lithium métal / Li6PS5Cl, seront présentés et discutés en détail dans 

le Chapitre II. 

 Différents types de batteries tout-solide  

On peut distinguer 3 types de batteries tout-solide actuellement : les microbatteries tout-solide, 

qui est l’une des technologies les plus abouties d’un point de vue industriel ; les batteries 

massives, largement étudiées à l’échelle du laboratoire, et récemment les films minces 

d’électrolyte solide à base de composite inorganique / polymère qui sera certainement la 

technologie la plus accessible pour une « production à grande échelle », bien que non maîtrisée 

encore de nos jours. Les microbatteries au lithium se caractérisent par un empilement de 

couches minces de l’électrode positive, l’électrolyte solide et l’électrode négative ainsi que 

d’une couche de protection [185]. Il s’agit du type de batterie utilisant généralement du LIPON 

comme électrolyte solide [186] [187] [188] (Figure I.20.a).  

 

Figure I.20 : Différents types de batteries tout-solide : (a) microbatterie [189] ; (b) batterie 

massive [190] ; (c) batterie tout-solide type pouch-cell [125] 

Les dimensions de ces cellules ne dépassent généralement pas 15 μm d’épaisseur. La capacité 

et l’énergie stockées par ces microbatteries par unité de surface sont relativement faibles, entre 

(a) (b) 

(c) 
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100-200 μA.h.cm-2, le principal secteur cible de ces batteries étant la microélectronique, avec 

des applications telles que le remplacement des piles pour horloges internes ou des cartes RFID.  

Les batteries tout-solide massives sont encore au stade de la recherche très avancée certes, mais 

non encore commercialisées. Nous pouvons distinguer 2 types de batteries tout-solide 

massives : les cellules pressées à froid et/ou à chaud qui sont généralement utilisées avec des 

électrolytes soufrés ; et les cellules fabriquées par SPS (« Spark Plasma Sintering ») utilisées 

avec des électrolytes NaSICON et/ou grenat par exemple, donc des matériaux inorganiques 

(Figure I.20.b). Les films minces d’électrolyte solide à base de polymères ou de composite 

inorganique / polymère type « pouch cell », sont de plus en plus étudiés et présentent un intérêt 

grandissant, principalement d’un point de vue industriel. En effet, l’ajout de polymère permet 

une meilleure stabilité mécanique, de meilleurs contacts, un séparateur beaucoup plus fin, et 

une bonne flexibilité des composants. Ces batteries tout-solide peuvent être assemblées en stack 

dans une pouch-cell, rendant une possibilité de production industrielle plus accessible (Figure 

I.20.c). 

 Procédés de fabrication  

Les procédés de fabrication de la batterie vont être fortement dépendants de l’électrolyte solide 

utilisé, et de l’utilisation (production industrielle ; étude en laboratoire de recherche ; 

microélectronique…). Il existe principalement trois grands procédés de fabrication / 

assemblage de batteries tout-solide.  

• Batteries tout-solide pressées à froid / chaud : 

 Tout d’abord, pour assembler une batterie tout-solide massive, il est possible d’utiliser 4 

procédés différents : la densification à froid ou à chaud ; le frittage à haute température ; le 

frittage à froid [191] (Figure I.21). 

Le principe est le même pour tous. La première étape consiste en la densification de l’électrolyte 

solide, qui joue le rôle de séparateur. La seconde étape consiste à ajouter la poudre composite 

(positive et/ou négative), de l’homogénéiser manuellement en surface puis de presser une 

nouvelle fois. S’il s’agit d’une électrode négative de lithium métallique, celle-ci n’est 

généralement pas pressée, afin d’éviter un fluage du lithium au travers de l’électrolyte jusqu’à 

la cathode, pouvant provoquer ainsi un court-circuit. Des collecteurs de courant (conventionnel 

aux batteries Li-ion) peuvent être ajoutés. Un paramètre très important lors de l’étape 

d’assemblage est la pression [192]. En effet, l’absence de mouillabilité d’un électrolyte liquide 
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est un challenge du tout-solide. La percolation ionique au sein des électrodes est dépendant du 

contact entre les particules, que ce soit à l’électrode négative, positive, ou au sein de 

l’électrolyte solide.  

 

Figure I.21 : Procédés de densification par voie sèche : (i) pressage à froid / chaud ; (ii) 

frittage à haute température ; (iii) frittage à froid ; (iv) schéma d’un stack composite-

électrolyte ; (v) cross section MEB de Na3V2(PO4)3 | NZSP | Na3V2(PO4)3 préparé par SPS 

[193] [194] 

Concernant les batteries tout-solide à base de soufre, cyclées en dispositif ASSB (matrices 

PMMA etc…) la pression appliquée durant cyclage est un autre paramètre clef de ce type 

d’assemblage [195]. Des contraintes mécaniques peuvent être engendrées durant le cyclage 

électrochimique dues à l’expansion volumique des matériaux actifs en fonction du taux de 

lithiation. Ainsi, la microstructure de la batterie est endommagée (formation de fissures, pertes 

de contact, dendrites). A l’inverse une pression trop importante durant cyclage peut aussi 

endommager la batterie, due à la limite de tenue mécanique des éléments, qui peuvent se 

fissurer durant l’application d’une pression trop élevée. Ainsi, une pression optimale doit être 

trouvée, en fonction de l’électrolyte solide, et des matériaux employés [196] [197].  
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• Microbatteries tout-solide : 

Comme dit précédemment, pour les microbatteries, l’épaisseur de l’électrolyte solide n’excède 

généralement pas 15 μm d’épaisseur. Ainsi, les techniques employées pour ce type de format 

restent les méthodes de dépôt par dépôt physique en phase vapeur (PVD) / dépôt chimique en 

phase vapeur (CVD) / dépôt de couches minces atomiques (ALD) (Figure I.22), permettant un 

contrôle de l’épaisseur et de l’homogénéité à l’échelle du nanomètre. 

 

Figure I.22 : Procédés de dépôt par phase vapeur : (i) évaporation ; (ii) sputtering ; (iii) 

PLD ; (iv) ALD ; (v) film de Li-La-Zr-O amorphe ; (vi) film de Li7La3Zr2O12 [193] 

• Batteries tout-solide polymères / hybrides : 

Enfin, les procédés de mise en forme par voie liquide sont plutôt réservés aux électrolytes 

solides polymères et/ou hybrides. En effet, les lignes de production actuelles des batteries Li-

ion [198], ne sont pas adaptées à la mise en forme de batteries tout-solide massives ou 

microbatteries tout-solide, bien que des études récentes tentent de mettre en place une méthode 

permettant l’utilisation d’un tel procédé pour les batteries tout-solide [199].  

Le principe repose sur des procédés d’enduction réalisés à l’aide d’un solvant (Figure I.23.a). 

Cela implique la mise en solution de l’électrolyte solide (dispersion), ainsi que des matériaux 

actifs, du carbone, et l’utilisation d’un liant afin d’assurer une bonne tenue mécanique de 

l’électrolyte. Les différentes couches (composites et électrolyte solide) sont assemblées l’une 

après l’autre, après avoir été séchées et calandrées via un procédé dit « roll to roll », c’est-à-
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dire que les opérations d’enduction et calandrage des différentes couches de la batterie sont 

menées en continu sur un substrat flexible (le collecteur de courant) [200].  

Il existe également d’autres procédés comme l’extrusion et la co-extrusion qui sont adaptables 

industriellement parlant, et applicables aujourd’hui pour des films polymères (Figure I.23.b) 

[193] [201]. Des méthodes moins courantes par 2D-printing et 3D-printing [202] [203] sont 

aussi de plus en plus étudiées. Enfin, des méthodes similaires dites « solvent-free » [201] ou le 

polymère / liant est fondu puis mélangé aux composants, sont aussi de plus en plus étudiés. 

Cela permet notamment de s’abstenir de l’utilisation de solvant généralement toxique, et 

coûteux.  

 

Figure I.23 : Procédés en voie liquide : (a) slurry ; (i) tape casting (doctor blading) ; (ii) 

slot-die coating ; (b) (i) melt extruder ; (ii) co-extrusion ; (ii) polymère extrudé après 

calandrage [193] 

Comme évoqué précédemment, les méthodes de mise en forme vont être très majoritairement 

dépendantes de l’électrolyte solide choisi. Les oxydes seront mis en forme principalement par 

des méthodes de traitements thermiques, les électrolytes soufrés peuvent être assemblés par des 

méthodes de pressage à froid, et les méthodes de mise en forme par slurry ou par extrusion 

peuvent être également envisagées pour les électrolytes soufrés si on trouve le bon solvant et le 

bon binder stable avec l’électrolyte utilisé. Les méthodes PVD / CVD / ALD sont de plus en 
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plus utilisées avec différentes familles d’électrolytes solides bien qu’initialement prévues pour 

le LIPON. Enfin les polymères et composés hybrides polymères / inorganiques utiliseront plutôt 

le procédé « roll to roll » [105].  Chaque famille d’électrolytes solides présente des avantages 

et inconvénients de mise en forme (Figure I.24.a). Cependant, beaucoup de recherches 

aujourd’hui s’orientent vers la dernière classe à savoir les composés hybrides polymères / 

inorganiques, qui rassemble l’avantage de la facilité de mise en forme des polymères avec les 

bonnes conductivités ioniques des inorganiques (Figure I.24.b) [111]. Cela permettra 

éventuellement le « stacking » de différentes couches via un procédé de manufacture adéquat à 

grande échelle pour batteries tout-solide, comme celui présenté à la Figure I.24.c [108]. 

 

 

Figure I.24 : (a) Méthodes de mises en forme suivant le type d’électrolyte solide [105]; (b) 

Diagramme de Kiviat des performances des familles d’électrolytes solides inorganiques / 

polymères / hybrides [111]; (c) Schéma de manufacture type à grande échelle pour batteries 

tout-solide [108]. 

 Engouement (buzz !!) autour de la technologie « tout-solide »  

La technologie tout-solide fait l’objet d’un véritable engouement depuis une peu plus de 10 

années. En atteste le nombre de papiers par an sur le sujet « All-Solid-State-Battery » (75 

papiers en 2000 contre 1365 en 2020 d’après Web of Science), ainsi que « Solid-Electrolyte » 

(1520 papiers en 2000 contre 9733 en 2020 d’après Web of Science), en atteste la Figure I.25.a.  

(a) (b) 

(c) 
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Figure I.25 : (a) Nombre d’articles par an sur le sujet « All-Solid-State-Battery », ainsi que « 

Solid-Electrolyte » (source : Web of Science) ; (b) Efforts de R&D sur les brevets - 

électrolytes solides [204] 

De plus, au-delà de l’aspect académique, de nombreux industriels travaillent aussi dans ce 

domaine, au travers de production de plusieurs brevets sur les électrolytes solides qui sortent 

chaque année (Figure I.25.b).  Le Groupe Bolloré fut l’un des premiers à commercialiser cette 

(a) 

(b) 
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technologie, via du tout-solide « Lithium Métal Polymère » (électrolyte : PEO-LiTFSI) avec la 

BlueCar. 

L’engouement est tel que ces batteries sont sur la feuille de route de toutes les institutions et 

compagnies asiatiques, européennes et américaines.  

À titre d’exemples, voici un aperçu d’annonces de presse de quelques articles parus récemment 

en 2020-2021, plus ou moins crédibles : 

• Toyota est actuellement (septembre 2021) en train de tester un prototype de voiture 

électrique à base de batteries tout-solide via un concept-car autonome nommé LQ [205] 

 

• Solid Power a annoncé en décembre 2020 l’obtention d’une batterie tout-solide utilisant 

du lithium métal en tant qu’anode et un hybride à base de soufre en tant qu’électrolyte 

solide avec des capacités de 330 Wh.kg-1 avec un objectif de  

400 Wh.kg-1 pour 2022 [206] 

 

• QuantumScape met en place une ligne pilote pour la production de batterie tout-solide 

[207] 

 

• Ampcera annonce l’obtention d’un brevet permettant « l’ultra fast charging » pour la 

technologie tout-solide appliquée aux véhicules électriques [208] 

 

• BMW souhaite une application tout-solide pour 2030 [209] 

 

• JAXA (agence d’exploration spatiale japonaise) va mener une expérimentation à bord 

de la station spatiale internationale fin 2021, afin de tester la technologie tout-solide 

dans l’environnement spatial [210] 

 

Il existe encore de nombreux exemples de communications de presse sur ce sujet, sur différents 

industriels. Cependant il est aussi important de noter que cette technologie est déjà sur le marché 

aujourd’hui (2021). Nous pouvons citer tout d’abord l’exemple le plus connu avec la BlueCar 

du Groupe Bolloré utilisant la technologie tout-solide lithium métal polymère [211]. Plus 

récemment, Mercedes a délivré des batteries tout-solide pour une application en bus électrique 

(eCitaro G) mise en circulation à Hambourg [212].  
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L’objectif à long terme de ces différents industriels étant d’avoir pour 2030, une batterie tout-

solide utilisant du lithium métal en tant qu’anode, avec une densité d’énergie de 500 Wh.Kg-1 

et travaillant à température ambiante (Figure I.26) [213] [214], sans oublier la charge rapide, 

le cyclage à haute température sans dégradation de la batterie tout en conservant un bon niveau 

de sécurité. 

 

Figure I.26 : Roadmaps et objectifs de différents programmes R&D d’industriels [213]. 

 Faisabilité de la technologie  

5.5.1. Densité d’énergie  

Les annonces dans le domaine du tout-solide, que ce soit au travers de publications 

scientifiques, de brevets, ou de publicité industrielle, n’aident pas à faire le tri et tirer des 

conclusions sur la viabilité de la technologie aujourd’hui. De plus, tous les paramètres 

(pressions appliquées, diamètres / épaisseurs des pastilles, compacité, pourcentage de matières 

actives, tailles des particules etc…) ne sont pas toujours clairement indiqués rendant une 

comparaison d’un système à un autre difficilement faisable. 

C’est pour cette raison, que l’équipe de Randau et al. s’est lancée dans la tâche gigantesque 

d’uniformiser tous les résultats accumulés ces dernières années sur la technologie tout-solide 

(Figure I.27). 

Le premier résultat constaté est qu’après uniformisation des données, les énergies spécifiques 

rapportées sont pour la majorité inférieure à 50 Wh.kg-1 donc encore loin des objectifs fixés 

pour 2030 (500 Wh.kg-1). La seconde information d’importance au sujet des énergies 
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spécifiques concerne les systèmes obtenus par un procédé en voie liquide ou sur un mélange 

d’électrolyte polymère / inorganique qui affichent d’après cette étude les meilleurs résultats (les 

résultats de l’équipe de Nam, Chen et Hovington restent les meilleurs). Ainsi, Randau a conclu 

que, d’une part les performances dépendent en partie du procédé de mise en forme, et d’autre 

part que l’épaisseur du séparateur qu’est l’électrolyte solide doit être la plus fine possible.  

 

Figure I.27 : Uniformisation de la technologie à électrolyte solide en fonction : (a) de 

l’épaisseur ; (b) de la densité d’énergie [215] 

5.5.2. Le recyclage  

La technologie tout-solide étant considérée comme nouvelle, il est important d’avoir dès le 

départ une réflexion poussée sur son impact environnemental, sur les procédés de production, 

et plus spécifiquement sur la fin de vie de ces batteries, dès maintenant. 

De nos jours, le recyclage de batteries Li-ion repose sur des procédés pyro ou 

hydrométallurgiques à étapes multiples dont la demande en énergie et en solvant reste trop 

importante [216]. Cependant grâce aux normes d’analyses de cycle de vie (ACV) [217], il est 

possible de réaliser un suivi et une quantification liés à chaque étape du produit (extraction des 

minerais ; procédé de fabrication ; recyclage des électrodes), en termes de cout énergétique, 

d’eau, de matériaux consommés et de dégagement de CO2. Ainsi les normes ACV permettent 

d’évaluer de façon précise l’effet d’un procédé vu dans son ensemble, sur l’environnement.  
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Figure I.28 : Stratégies de recyclage ASSB proposées par Tan [108] [218] 

 Un procédé très étudié par différentes équipes est dénommé « Direct Recycling » [219]. Ce 

procédé permet de préserver les éléments structuraux de l’électrode de manière à réaliser une 

simple étape de recuit. Les publications scientifiques sur le recyclage de batteries tout-solide 

restent encore rares bien que certains groupes commencent à regarder cela de plus près. L’un 

des avantages cités par Tan et al. du tout-solide est de pouvoir récupérer l’électrolyte solide par 

simple dissolution (Figure I.28) [108] [218]. 
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5.5.3. De nombreux challenges à relever  

L’augmentation de la densité d’énergie devra passer inévitablement par l’utilisation de lithium 

métallique en tant qu’anode, ayant une capacité 10 fois supérieure à celle du graphite utilisé 

aujourd’hui en Li-ion.  

Cependant cette idée n’est malheureusement pas une projection réaliste pour le moment en 

raison des problèmes liés à l'intégration des anodes de lithium métal. Aujourd’hui, la plupart 

des électrolytes solides sont thermodynamiquement instables vis-à-vis du lithium métal, et 

généralement des films protecteurs ou une interphase sont nécessaires pour stabiliser l'interface 

lithium/électrolyte solide. Dans les électrolytes solides cristallins, les dendrites de lithium 

peuvent croître le long des joints de grains et/ou des zones de vide, et conduire à des courts-

circuits rapides. De plus, la mise en forme de telles batteries utilisant du lithium métal par un 

procédé industriel est encore un autre challenge. 

Les principaux défis des batteries tout-solide sont de pouvoir tout d’abord trouver une solution 

permettant l’utilisation de lithium métallique, tout en évitant les réactions de décomposition à 

l’interface entre l’électrolyte solide et le lithium, responsables de la formation d’une SEI non 

contrôlée, conduisant à l'augmentation de la résistance à l’interface, et par là même à la 

dégradation des performances électrochimiques des batteries au cours du cyclage. 

D’autres problèmes liés à la stabilité mécanique de ces électrolytes devront être résolus, 

notamment dus au problème de variation volumique des matériaux actifs durant le cyclage qui 

amplifie ce problème, avec la perte de contact entre l’électrolyte et le matériau actif. De même 

les réactions de dégradation des électrolytes solides au contact des matériaux actifs, du lithium 

métallique, ou du carbone en tant qu’additif, doivent aussi être étudiées afin d’éviter cela 

(Figure I.29.a). La mise en forme de ces batteries devra aussi être discutée entre les différents 

acteurs du domaine, de façon à trouver la mise en forme adéquate, et s’affranchir au mieux des 

problèmes de tenue mécanique. 

Sans solutions à ces problèmes, la technologie tout-solide ne pourra pas se substituer au Li-ion 

sur le marché. Les batteries tout-solide pourront devenir un concurrent commercial majeur du 

Li-ion si et seulement si, il est possible de fournir une amélioration significative des 

performances dans une ou plusieurs des propriétés clés. Outre le problème de stabilité 

thermodynamique des électrolytes solides vis-à-vis du lithium, la densité d'énergie est 

considérée comme une priorité absolue, et la puissance est encore plus importante lorsqu'il s'agit 
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de la nécessité d'une charge rapide, comme pour une application aux VE (véhicule électrique), 

ainsi que la durée de vie de ces batteries. 

Enfin, le coût par kWh de capacité de stockage d'énergie, fortement dépendant de la technologie 

de production, est également important (Figure I.29.b). 

 

Figure I.29 : (a) Défis de la technologie tout-solide [105] ; (b) Estimation de coût du procédé 

et des matériaux pour différentes configurations [136] 

Malgré l’engouement très important pour la technologie tout-solide et face aux nombreux 

challenges qui restent à relever, certains rares industriels ont décidé de mettre un terme à leurs 

programmes R&D de batterie tout-solide, comme l’industriel Fisker Inc [220]. Pour finir, une 

batterie tout-solide sera considérée comme écologiquement intéressante lorsque : i) l’énergie 

stockée dans ces batteries sera issue de ressources renouvelables ou d’énergie décarbonée 

comme le nucléaire, ii) les procédés de mise en forme seront moins énergivores, iii) elle sera 

plus écocompatible avec des procédés de recyclage adaptés et performants et iv) on aura mis 

(a) 

(b) 
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au point des procédés d’élaboration des matériaux d’électrodes de plus haute capacité 

constitués de métaux abondants, via des procédés d’extraction moins énergivores. 

5.5.4. Importance des techniques de caractérisation par operando  

 

 

Figure I.30 : Différentes cellules operando développées pour la technologie tout-solide (a) 

Operando monitoring of external Cell Pressure ; (b) Operando X-Ray Tomography ; (c) 

Operando XPS ; (d) Operando RAMAN Spectroscopy ; (e) Operando Confocal Microscopy ; 

(f) Operando monitoring of Gas Evolution ; (g) Operando Neutron Depth Profiling [221] 

(a) (b) 

(c) 

(d) 

(e) 

(f) 

(g) 



  

Chapitre I : État de l’art 51 

  

Il est important de noter que de par la nature dynamique des interfaces (évolution constante 

dans le temps et durant cyclage)  et des composants au sein des batteries tout-solide, un 

important développement pour des cellules operandi est mené ces dernières années [221]. En 

effet, les techniques de caractérisation operandi sont extrêmement importantes, car elles 

permettent de donner une information en direct de ce qui se passe au sein de la batterie. Nous 

pouvons voir sur la Figure I.30 un condensé des dernières cellules operandi développées pour 

la technologie tout-solide. 

6. Objectifs de thèse  

Il apparaît aujourd’hui que le verrou scientifique limitant le développement des accumulateurs 

au lithium « tout-solide » n'est plus la conductivité ionique des électrolytes solides inorganiques 

soufrés, mais la stabilité des interfaces électrodes/électrolyte. Des études ont montré la 

réactivité de ces matériaux avec le lithium métallique ou encore avec des alliages tels que LiIn. 

Cette réactivité interfaciale ne concerne d’ailleurs pas que l'électrode négative, mais également 

l'électrode positive puisque l'interface avec LiCoO2 et d'autres matériaux actifs d’électrodes 

positives n'est pas stable non plus. Cela se traduit par la formation d'une interphase à partir des 

produits de la réaction de décomposition de l’électrolyte solide, entraînant généralement une 

forte augmentation d'impédance de la batterie et une perte des performances. Les problèmes 

d'interfaces dans les systèmes tout-solide s'avèrent donc tout aussi complexes que dans les 

batteries Li-ion classiques.  

Dans la continuité des travaux réalisés entre le LRCS d’Amiens et l’IPREM de Pau (thèse de 

J. Auvergniot soutenue en 2017) qui ont porté sur l’étude des interfaces entre des matériaux de 

cathodes et l’argyrodite Li6PS5Cl, il apparaissait important maintenant de se focaliser sur les 

interfaces électrodes négatives métalliques / électrolytes solides. En effet, l’augmentation de la 

densité d’énergie des batteries tout-solide passe par l’utilisation de lithium métal en tant 

qu’anode. Notre travail a donc consisté à réaliser une étude des interfaces entre un électrolyte 

solide à base de soufre, l’argyrodite, de formule Li6PS5Cl, et l’électrode négative de lithium 

métallique, avec l’utilisation d’une couche ou interphase protectrice par différentes voies pour 

l’électrode de lithium.  

Ce travail a été mené conjointement entre le LRCS d’Amiens, l’IPREM de Pau et le Groupe 

Renault qui a participé au financement de ce sujet de thèse via une convention CIFRE. Une 

collaboration a été initiée avec l’IEMN de Lille durant cette étude pour du dépôt par Atomic 

Layer Deposition (ALD). Enfin, une étude de cyclage operando en température par diffraction 
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des neutrons sur un système tout-solide basé sur l’argyrodite a été menée en collaboration avec 

l’ILL de Grenoble et l’ICMCB de Bordeaux. 
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Chapitre II : Étude de Li6PS5Cl en 

tant qu’électrolyte pour batterie 

tout-solide 
1. Introduction  

La famille des argyrodites à base de lithium Li6PS5X (avec X = Cl, Br, I) est un groupe 

d’électrolyte solide soufré, extrêmement prometteur, qui connaît un développement et des 

avancées fulgurantes depuis sa découverte en 2008. En effet, sa conductivité ionique proche de 

certains électrolytes liquides (Li6PS5Cl, σi ≈ 10-3 S.cm-1), mais aussi sa facilité de mise en 

forme, en fait un électrolyte de choix pour la technologie tout-solide. Depuis sa découverte il y 

a 12 ans, l’argyrodite Li6PS5Cl est aujourd’hui utilisée en tant qu’électrolyte solide dans des 

batteries tout-solide aussi bien à l’échelle du laboratoire, que dans des prototypes de batterie 

tout-solide, tel que celui de Samsung fin 2020 [222]. De nombreuses annonces vantant les 

mérites de cet électrolyte solide sont régulièrement faites, bien que de nombreux défis sont 

encore à relever avant une probable commercialisation en batteries tout-solide.    

Durant ce chapitre, nous verrons dans un premier temps un court état de l’art sur l’argyrodite, 

puis dans un second temps, utilisée dans ces travaux de thèse, sera présenté une caractérisation 

complète et détaillée de l’argyrodite Li6PS5Cl, en abordant des points essentiels tels que sa 

stabilité chimique, électrochimique, mécanique et structurale. 

2. Étude bibliographique autour de l’argyrodite  

 Cristallographie : Li6PS5Cl 

La structure cristallographique de l’argyrodite est représentée à la Figure II.1 L’argyrodite de 

structure Li6PS5Cl est organisée selon un réseau cubique à faces centrées d'anions Cl− (Wyckoff 

4a) dans lequel les tétraèdres (PS4)
3- occupent 100% des sites octaédriques avec P en position 

de Wyckoff 4b, et les ions S2− occupent 50% des sites tétraédriques (Wyckoff 16e). Les 

positions de Wyckoff 4a et 4d sont partagées par l’anion Cl- et S2-. Cette structure cristallise 

selon le groupe d’espace F4̅3m, et le paramètre de réseau de Li6PS5Cl est égal à 9.85 Å. 
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Figure II.1 : (a) Structure cristallographique de Li6PS5X (X = Cl ; Br ; I) ; (b) Différents 

sauts au sein des polyèdres Li+ de type cage [223]. 

Les anions S2
− dans les sites tétraédriques et ceux dans le coin des tétraèdres PS4

3-, forment des 

polyèdres de Frank-Kasper, qui renferment deux positions du Li différentes autour des sites 

anioniques (au sein des polyèdres), dans lesquelles plusieurs processus de saut sont possibles.   

Li (Wyckoff 48h) est le site d'équilibre et a l'énergie la plus faible, et Li (24g) est le site 

interstitiel entre Li (Wyckoff 48h). Trois Li (Wyckoff 48h) et trois Li (Wyckoff 24g) forment 

un hexagone de basse énergie, et quatre de ces hexagones sont reliés par des sites interstitiels. 

Cet ensemble forme des cages de polyèdres autour des S2- en position Wyckoff 4d (cf Figure 

II.1). Il existe des sauts entre les positions du lithium 48h-24g-48h appelés saut en doublet, des 

sauts intracage entre les sites 48h-48h (c’est-à-dire entre les doublets), et enfin des sauts 

intercage peuvent se produire, ce qui relie les cages entre elles [224]. 

 Synthèses de l’argyrodite  

2.2.1. Synthèses par voie sèche 

La mécanosynthèse suivie d’un traitement thermique est la méthode la plus employée jusqu’à 

présent pour la synthèse d’électrolytes solides soufrés. La première étape consiste en un « ball-

milling » des précurseurs entre eux (dans un ratio précis donné à l’équation partie 2.2.1.i), suivi 

d’un recuit (sous argon) afin d’obtenir le produit final cristallin. Ce processus de synthèse est 

encore largement utilisé aujourd’hui pour l’argyrodite, permettant l’obtention d’une 

conductivité ionique élevée à température ambiante (≈ 10-3 S.cm-1).  
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i. Première synthèse d’argyrodite de lithium par Deiseroth  

Rappelons que la première synthèse d’argyrodite de lithium a été obtenue par Deiseroth en 

2008 via un mélange stœchiométrique de Li2S, LiCl et P2S5, en atmosphère inerte (Ar <1 ppm 

H2O <1 ppm O2) [183] :  

5

2
 Li2S      +    

1

2
 P2S5     +    LiX      →     Li6PS5X 

La poudre obtenue est ensuite compactée puis placée dans une ampoule de quartz, puis portée 

à recuit à 550°C pendant 7 jours. 

Dans les structures désordonnées Li6PS5Cl et Li6PS5Br, la substitution des ions S2− par des ions 

halogénures plus électronégatifs se traduit par une forte délocalisation de la charge au sein des 

polyèdres permettant une plus grande mobilité des ions Li+. Cela contribue à faire de ces 

composés de bons conducteurs ioniques. Dans Li6PS5I, I
− ne peut pas être échangé avec S2− en 

raison de la différence de rayons ioniques entre I− (220 pm) et S2− (184 pm) par rapport aux 

anions Cl− (181 pm) et Br− (196 pm), ce qui conduit ainsi à une structure ordonnée. De ce fait, 

la diffusion du Li+ se produit à travers ces positions partiellement occupées (48h et 24g), 

formant des cages hexagonales. Ces cages hexagonales sont reliées entre elles par un site 

interstitiel autour de l'halogénure dans le cas de Li6PS5Cl et Li6PS5Br, et autour des anions de 

soufre dans le cas du Li6PS5I [224] [225]. 

Les conductivités ioniques à température ambiante pour Li6PS5Cl, Li6PS5Br, et Li6PS5I sont 

respectivement de 1,9.10−3, 6,8.10−3, et 4,6.10−7 S.cm−1 [224] [226] [225]. La bonne 

conductivité des argyrodites de lithium obtenues, mais aussi la différence de conductivité 

ionique de Li6PS5I, plus faible par rapport à Li6PS5Cl et Li6PS5Br, peut être expliquée par la 

distribution aléatoire du lithium entre les différents sites, et d’autre part, par la différence dans 

la connectivité des cages hexagonales, ainsi que le désordre sur le sous-réseau S2− / X−, qui 

existe en chlorure et bromure, mais pas en iodure. 

ii. Mécanosynthèse et traitement thermique 

En 2011 [227] et 2012 [228], Rao et Adams ont été les premiers à reporter une mécanosynthèse 

d’argyrodite Li6PS5X (X= Cl ; Br ; I) suivi d’un traitement thermique. Pour cette étude, Rao et 

Adams ont commencé par un broyage planétaire à haute énergie de 20h, en utilisant une jarre 

en agate de 45 ml contenant 15 billes de 10 mm de diamètre, suivi d’une étape de recuit à 550 

°C pendant 5h sous forme de pastilles de 10 mm de diamètre et d'environ 1,5 mm d'épaisseur. 

L’argyrodite Li6PS5Cl obtenue présente/possède une conductivité ionique de 10-4 S.cm-1 à 
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température ambiante. Des analyses MEB de l'échantillon Li6PS5Br synthétisé par broyage à 

billes avant le recuit, ont démontré la nature partiellement cristalline du composé. La 

caractérisation par diffraction des rayons X a révélé la formation et la croissance de Li6PS5X 

cristallin aussi bien avant qu’après recuit. En effet, un caractère majoritairement amorphe est 

observé après broyage, avec des pics relativement importants de Li2S, LiX et P2S5. En revanche, 

un caractère cristallin est observé après recuit avec une diminution des phases Li2S, LiX et P2S5. 

Cette première étude a montré que les étapes de broyage permettent de réduire 

considérablement la durée du traitement thermique, en passant de 7 jours pour Deiseroth, à 5 

heures. 

En 2012 au LRCS, Boulineau et al. [229] ont étudié l’impact du temps de broyage sur la 

synthèse de l’argyrodite. Cette étude a montré que la conductivité ionique diminue après 10h 

de broyage. Yu et al. [230] ont constaté que la conductivité ionique reste inchangée entre 8 et 

16 heures de broyage, et obtiennent une conductivité ionique de 1.10−3 S.cm-1 après 8h de 

broyage mécanique.  Cette conductivité ionique est améliorée à 1,1.10−3 S.cm-1 par un 

traitement thermique à 550°C pendant 5h, une valeur proche de celle rapportée par Boulineau 

et al. [229] ainsi que Rao et al [227] [228]. De plus, cette amélioration de la conductivité ionique 

par traitement thermique s’accompagne d’une augmentation de la cristallinité de Li6PS5Cl. Un 

autre paramètre non négligeable lors de la mécanosynthèse, pouvant avoir un impact important 

sur la conductivité ionique des argyrodites obtenues, est le choix du matériel utilisé. En effet, 

l’agate est un élément léger qui produit difficilement de hautes énergies, encore plus avec un 

nombre limité de billes à taille unique. Les billes de zircone semblent donc plus appropriées au 

broyage mécanique.  

Dans une autre étude, des mesures par diffraction de neutron in situ ont été réalisées afin de 

suivre l’évolution de la phase d’argyrodite Li6PS5Cl durant le recuit [231]. Cette étude montre 

qu’en dessous de 80°C, une composition d’argyrodite Li7PS6 est majoritairement formée par 

mécanosynthèse. La composition Li6PS5Cl commence à se former entre 80 et 150°C avec une 

conductivité ionique modérée. L’augmentation de la température permet une amélioration de 

la conductivité ionique, et des études complémentaires par spectroscopie d’impédance ont 

montré que pour obtenir une bonne conductivité ionique à température ambiante (≈ 1mS.cm-1) 

avec une faible énergie d’activation (≈ 0,16 eV), les échantillons d’argyrodite doivent être 

chauffés au minimum à 250°C.  
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iii. Impact de la trempe / refroidissement rapide après recuit 

Des études récentes, notamment celle de Gautam et al. [232] ont montré qu’un refroidissement 

rapide (une trempe), après seulement une minute de traitement thermique, permet d’isoler une 

forme d’argyrodite avec augmentation du désordre au sein de la phase. 

 

Figure II.2 : Effet du refroidissement rapide sur la phase Li6PS5Br après traitement 

thermique à 550°C [232] 

La Figure II.2 fait état des propriétés de conduction ionique de la phase Li6PS5Br en fonction 

de la vitesse de refroidissement après recuit, soit via un « quenching » (refroidissement rapide 

dans l’azote liquide), ou d’un refroidissement naturel après extinction du four (appelé 

« standard cooling »).  Nous pouvons constater sur la Figure II.2.a que l’impédance diminue 

pour un échantillon trempé par rapport au refroidissement classique. La Figure II.2.b présente 

le désordre de la structure, c’est-à-dire le ratio Br-/S2-, et les échantillons quenchés présentent 

plus de désordre au sein de leur structure, que ceux qui sont refroidis naturellement. La Figure 

II.2.c montre l’influence du temps de refroidissement sur la conductivité. Nous pouvons 

constater que quelques minutes suffisent à améliorer la conductivité, et que les échantillons 

quenchés présentent une meilleure conductivité ionique. Cette étude permet aussi de confirmer 

que le désordre a un réel impact sur la conductivité ionique.  

iv. Frittage  

Il est aussi possible de synthétiser de l’argyrodite par frittage. Le procédé consiste tout d’abord 

à mélanger les précurseurs, soit au mortier, soit par « ball-milling » à vitesse très faible de façon 

(a) (b) (c) 
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à homogénéiser les réactifs. Le mélange obtenu est ensuite pressé en pastille, puis placé dans 

un tube scellé sous argon pour recuit. 

Une étude récente publiée en 2018 par Wagemaker fait état d’une synthèse d’argyrodite par 

recuit direct, permettant d’augmenter sa conductivité [233]. Dans cette étude les auteurs 

commencent par un mélange des réactifs dans une jarre à 110 rpm pendant 1h, afin d’accroître 

l’homogénéité. Le mélange est ensuite porté à recuit pendant 10h à différentes températures. 

Le résultat obtenu montre que la phase la plus pure est obtenue pour une température de recuit 

de 550°C (cf Figure II.3.a). Par la suite les auteurs ont étudié la structure des argyrodites 

obtenues, notamment la répartition des Cl dans la structure, ainsi que la distance Li+- Li+ des 

différents sauts expliqués précédemment. 

 

Figure II.3 : (a) Fraction massique des différentes phases en fonction de la température de 

recuit ; (b) Distance relative des différents sauts Li+ en fonction de T°C ; (c) Fraction des Cl 

suivant les sites 4a et 4c des deux argyrodites en fonction de T°C ; (d) Conductivité ionique 

en fonction de T°C [233] 

Les résultats obtenus montrent tout d’abord en Figure II.3.b une dépendance de la distance 

relative des Li+- Li+ en fonction de la température. A 550°C cette distance semble relativement 

faible, de l’ordre de 0,1 Å d’après leurs données (contre 0,7 Å habituellement, relevé par Kraft 

et al. [224]). Deuxièmement en Figure II.3.c, l’occupation des chlores en site 4a (0 ; 0 ; 0) et 

(c) (b) 

(a) 

(d) 
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4c (
1

4
 ; 

1

4
 ; 

1

4
) est dépendant de la température, et pour une température de 550°C, cette répartition 

semble équilibrée, et le nombre total de chlores est d’environ 1 (soit celui attendu pour la 

formule de l’argyrodite). Enfin, la Figure II.3.d montre que la conductivité la plus élevée est 

obtenue pour une température de recuit à 550°C (σ = 4,73.10-3 S.cm-1). Ainsi dans cette étude, 

les auteurs ont réussi à obtenir une argyrodite avec une conductivité ionique plus élevée, ce 

qu’ils expliquent par une phase pure, avec une distribution de Cl homogène et optimale, 

permettant d’avoir une structure maximisant la mobilité des ions lithium. Cette étude montre 

aussi que la phase majoritaire d’argyrodite obtenue après traitement thermique à haute 

température est la phase cristalline, avec toujours une faible quantité de phase(s) amorphe(s).  

Tableau II.1 : Synthèses par voie sèche d’argyrodite Li6PS5X (X=Cl, Br, I) (entièrement 

référencé par Chuang Yu et al.[234]) 

Référence Composition Conductivité 

ionique (S.cm-1) 

Température Synthèse 

[230] Li6PS5Cl 1,00×10-3 RT Ball-milling, 550 rpm/16 h 

 

[229] 

Li6PS5Cl 1,33×10-3 RT Ball-milling, 600 rpm/10 h 

Li6PS5Br 6,20×10-4 RT Ball-milling, 600 rpm/20 h 

Li6PS5I 1,90×10-4 RT Ball-milling, 600 rpm/20 h 

[235].  Li6PS5Cl 6,00×10-4 RT Ball-milling, 600 rpm/24 h 

[236] Li6PS5Br 6,20×10-4 RT Ball-milling, 500 rpm/8 h 

 

[227] 

Li6PS5Cl 3,30×10-5 RT  

Ball-milling, 500 rpm/20 h Li6PS5Br 3,20×10-5 RT 

Li6PS5I 2,20×10-4 RT 

[229] Li6PS5I 1,00×10-7 RT Ball-milling, 600 rpm/20 h, puis recuit à 550 oC/5 h 

[236] Li6PS5Br 1,11×10-3 RT Ball-milling, 500 rpm/8 h, puis recuit à 300 oC/5 h 

[231] Li6PS5Cl 1,10×10-3 RT Ball-milling, 500 rpm/20 h, puis recuit à 250 oC/5 h 

 

[227] [228] 

Li6PS5Cl 1,90×10-3 RT  

Ball-milling, 500 rpm/20 h, puis recuit à 550 oC/5 h Li6PS5Br 6,80×10-3 RT 

Li6PS5I 4,60×10-7 RT 

[235] Li6PS5Cl 1,60×10-3 RT Ball-milling, 600 rpm/10 h, puis recuit à 550 oC/5 h 

[183] Li6PS5X 

(X=Cl, Br) 

10-3 ≈ 10-2 RT Frittage direct, 550 oC/7 jours 

[233] Li6PS5Cl 4,96×10-3 RT Frittage direct, 550 oC/10 h 

[237] Li6PS5Br 2,58×10-3 RT Frittage direct, 550 oC/10 h 

 

[235] 

Li6PS5Cl 1,70×10-3 RT  

Frittage direct, 600 oC Li6PS5Br 1,30×10-3 RT 

Li6PS5I 1,50×10-5 RT 

[238] Li6PS5Cl 3,34×10-3 RT Frittage direct, 550 oC/10 h 
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Le Tableau II.1 [234], regroupe les différents résultats de synthèse par voie sèche d’argyrodite 

Li6PS5X (X=Cl, Br, I) cités dans la littérature, avec les conductivités ioniques associées. 

Zhang et al. [235] ont comparé la synthèse d’argyrodite via frittage et mécanosynthèse. Leurs 

résultats montrent que pour la synthèse par frittage, un excès de Li2S est favorable à l’obtention 

d’une phase plus pure, contrairement à une mécanosynthèse ou un mélange stœchiométrique 

des réactifs est préférable. Cependant la phase obtenue par frittage présente une conductivité 

ionique plus élevée que celle par mécanosynthèse. Enfin dans une autre étude, Wang et al. [238] 

ont réussi à obtenir une argyrodite Li6PS5Cl avec une conductivité ionique à température 

ambiante de 3,15.10-3 S.cm-1 par simple frittage à 550°C des précurseurs pendant 10 minutes, 

soit proche de celle obtenue par synthèse classique.  

2.2.2. Synthèse par voie liquide  

La synthèse par voie sèche est une voie de synthèse efficace permettant l’obtention de 

conductivités ioniques prometteuses, proche des électrolytes liquides. Cependant cette voie de 

synthèse est très énergivore en raison des températures de recuit élevées (≈ 550°C), ainsi que 

du temps de recuit (≈ 5h). De plus, de tels procédés sont difficilement réalisables à grande 

échelle pour une production industrielle, et quand bien même cela serait possible, la 

reproductibilité de synthèse d’argyrodite par voie sèche reste compliquée à l’échelle du 

laboratoire (synthèses jamais 100 % totale pour un batch de 1g), ce qui sera d’autant plus 

difficile à grande échelle.  

En 2013, Liang et al. [239] font état de la synthèse de β-Li3PS4 en solution, via un mélange de 

Li2S et P2S5 dans du tétrahydrofurane (THF). Dès lors, plusieurs méthodes de synthèses en voie 

liquide ont vu le jour pour la préparation d’électrolyte solide soufré, notamment l’argyrodite.  

La synthèse en voie liquide peut en effet présenter de nombreux avantages. Pour ne citer que 

les plus importants, cette voie de synthèse est à priori plus adaptable à grande échelle pour de 

la production industrielle. Deuxièmement, il est possible de contrôler la taille (du nano au 

micro) et la morphologie des particules d’électrolyte solide. Enfin la synthèse en voie liquide 

ouvre la possibilité d’envisager la fabrication d’électrodes composites en solution, ce qui 

pourrait améliorer les contacts à l’interface matière active/électrolyte solide par exemple.  

Concernant la synthèse de l’argyrodite en voie liquide, il existe deux approches. La première 

approche, appelée procédé en solution, consiste à trouver un solvant dans lequel les précurseurs 

Li2S, P2S5 et LiX (X = Cl ; Br ; I) sont mélangés, en étant soit dissous, soit dispersés. Une fois 
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le solvant évaporé, le mélange obtenu est recuit afin d’obtenir la phase cristalline d’argyrodite. 

Cette première approche présente principalement l’avantage de se passer de la mécanosynthèse.  

La seconde approche consiste en un procédé de dissolution – précipitation. L’argyrodite est 

d’abord préparée par mécanosynthèse classique, avant d’être dissoute dans un solvant 

organique afin de former la phase souhaitée. Le solvant est ensuite évaporé et l’argyrodite 

recuite à plus basse température (entre 150 à 300 °C).  

i. Dissolution – précipitation  

C’est en 2015 que la première synthèse d’argyrodite Li6PS5Cl en solution a été reportée par 

Yubuchi et al. [240] via un procédé de dissolution – reprécipitation dans l’éthanol. L’argyrodite 

synthétisée présente une conductivité ionique de 1,4.10-5 S.cm-1 et une énergie d’activation de 

0,342 eV. En 2018, cette même équipe a synthétisé une argyrodite Li6PS5Br présentant une 

conductivité ionique de 1,9.10-4 S.cm-1 à température ambiante [241]. Cette étude a mis en 

évidence l’importance de paramètres tels que le solvant utilisé, le temps de dissolution ainsi 

que le temps de séchage qui est crucial pour une évaporation complète du solvant afin d’éviter 

tout résidu organique et d’obtenir une phase d’argyrodite hautement cristalline avec une bonne 

conductivité ionique. L’argyrodite Li6PS5Br a été séchée à 3 températures différentes (80°C ; 

150°C et 200°C) et le résultat obtenu montre une augmentation de la conductivité ionique et 

une diminution de l’énergie d’activation avec la température, respectivement 5,5.10-5 S.cm-1 

(0,415 eV), 1,9.10-4 S.cm-1 (0,332 eV) et 2,5.10-4 S.cm-1 (0,311 eV) [241].  

Afin de pouvoir contrôler la taille et la forme des particules durant la dissolution, l’ajout d’un 

dispersant (ex : Triton X-100) dans un mélange acétonitrile / éthanol permet l’obtention de 

particules d’argyrodite Li6PS5Cl submicroniques (≈ 500 nm) avec une conductivité ionique de 

0,6.10-3 S.cm-1 [242].  Cependant lors de la précipitation, l’argyrodite doit être initialement la 

plus pure possible, ce qui aura un impact sur le produit final obtenu.  

ii. Procédé en solution  

Ziolkowska et al. [243] ont montré en 2019 l’obtention d’une phase pure d’argyrodite Li7PS6 

via tout d’abord un mélange stœchiométrique de Li2S et P2S5 dans l’acétonitrile (ACN) afin 

d’obtenir la phase β-Li3PS4.  La phase obtenue β-Li3PS4 a ensuite été utilisée dans un mélange 

stœchiométrique avec du Li2S tous deux dissous dans de l’éthanol anhydre. Le solvant a ensuite 

été évaporé sous vide à 90°C, suivi d’un recuit d’une heure à 200°C afin d’obtenir la phase pure 

de Li7PS6 qui présente une conductivité ionique de 1,1.10-3 S.cm-1, soit supérieur à la phase 
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Li7PS6 synthétisée par voie sèche.  Zhang et al. [244] ont réussi à synthétiser l’argyrodite 

Li6PS5Cl en dissolvant Li2S, P2S5 et LiCl dans l’éthanol, avec une conductivité ionique de 

2,1.10-4 S.cm-1.  

Ainsi la synthèse par voie liquide présente de nombreux avantages que ce soit le procédé de 

dissolution – précipitation, et/ou le procédé en solution. En effet, la durée de synthèse est plus 

courte et les températures de synthèse sont relativement basses (en dessous des 300°C) par 

rapport à la synthèse par voie sèche (autour de 550°C). Ceci permet d’envisager la fabrication 

de composites en solution afin d’augmenter les contacts aux interfaces. 

Cependant, quelques défis sont à relever avant de l’appliquer à grande échelle. Tout d’abord les 

argyrodites sont des composés sensibles à l’humidité et à l’air, ce qui implique un 

environnement de travail spécifique. Deuxièmement, le fait de travailler dans un solvant 

organique implique aussi des conditions particulières sachant que ces solvants peuvent être 

toxiques pour le manipulateur, mais aussi polluants. Il est donc important de penser dès à 

présent au retraitement de ces solvants après synthèse.  

Enfin, la faible solubilité des précurseurs dans ces solvants est aussi un autre défi, car cela peut 

entraîner une réaction incomplète contenant des impuretés en fin de synthèse ce qui peut 

engendrer une diminution de la conductivité ionique de l’argyrodite obtenue.   

Comme nous pouvons le voir dans le Tableau II.2 [223], de plus en plus d’argyrodites Li6PS5Cl 

sont synthétisées par voie liquide, avec de bonnes conductivités ioniques :  

Tableau II.2 : Différentes argyrodites Li6PS5Cl synthétisées par voie liquide [223] 

Électrolyte Solvant Conductivité 

(mS.cm-1) 

Référence 

Li6PS5Cl EtOH 0,014 [240] 

Li6PS5Cl EtOH 0,19 [245] 

Li6PS5Cl EtOH et AcOEt 0,06 [246] 

Li6PS5Cl AcOEt 1,1 [247] 

Li6PS5Cl THF et EtOH 2,4 [248] 

Li6PS5Cl EtOH 0,24 [244] 

Li6PS5Cl EtOH et ACN 0,6 [242] 
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 Stratégies de substitutions  

Afin d’augmenter la conductivité ionique des argyrodites (et aussi la stabilité chimique qui sera 

discutée durant ce chapitre et le Chapitre III), il est possible de jouer sur la composition et 

structure de ces composés. Il existe deux grandes stratégies : l’introduction de lacunes de 

lithium et le « doping ».  

2.3.1. Introduction de lacunes sur le sous-réseau lithium  

Comme nous avons pu le voir dans la partie 2.2, l’origine de la bonne conductivité ionique des 

argyrodites réside dans le désordre des S2- et des anions X- (Cl- / Br-) dans les structures 

Li6PS5Cl et Li6PS5Br, permettant ainsi une bonne mobilité des ions Li+, ce qui n’est pas le cas 

des argyrodites à base de X = I-, en raison de son rayon ionique plus important que ceux de Cl- 

et Br-, rendant impossible l’échange avec S2- et conduisant donc à une structure Li6PS5I 

ordonnée [231] [228] [249]. Afin de mieux comprendre les différences de conductivités 

ioniques au sein des argyrodites, des études de répartition de densité de lithium ont été réalisées 

sur les structures d’argyrodites Li7PS6, Li6PS5Cl et Li6PS5I, par simulation de dynamique 

moléculaire [250].  

 

Figure II.4 : Répartition de la densité de Li+ au sein des structures d’argyrodite (a) Li7PS6 , 

(b) Li6PS5Cl et (c) Li6PS5I, obtenu par simulation de  dynamique moléculaire à 450K 

[250][234]. 

Les structures Li7PS6 et Li6PS5Cl révèlent une densité de Li+ similaire au sein des cages (Figure 

II.4.a et Figure II.4.b respectivement). La simulation de dynamique moléculaire montre que 

pour ces deux structures, les régions à haute densité de lithium (zones rouges) sont connectées 

à des régions voisines aussi à haute densité d’énergie, au sein de cages.  Ces zones à haute 

densité de lithium semblent être plus localisées dans la structure Li7PS6, cependant la 
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distribution de la densité de lithium au sein de la structure Li6PS5Cl suggère une mobilité des 

ions Li+ plus rapide. Concernant la structure Li6PS5I (Figure II.4.c), la répartition de la densité 

de lithium est différente des deux structures précédentes. Les régions à haute densité de Li+ (en 

rouge) reflètent une mobilité élevée du lithium entre des paires de sites de 48h-48h intracage 

(les sauts entre les doublets), cependant pas un seul saut intercage 48h-24g-48h n’est observé 

durant la simulation de dynamique moléculaire. Ce résultat révèle sans ambiguïté pourquoi 

Li6PS5I a une conductivité ionique inférieure aux autres structures d’argyrodites, seuls des sauts 

de lithium locaux existent dans cette structure. 

Ainsi, l’une des stratégies afin d’augmenter la conductivité ionique est de contrôler le désordre 

des S2- et des anions X- (Cl- / Br-) dans les structures Li6PS5Cl et Li6PS5Br. Un contrôle du 

temps et des températures de recuit peut être un moyen mis en œuvre afin d’augmenter les 

lacunes de Li+ à un certain degré, et donc améliorer la diffusion des ions Li+ [231] [250] [237]. 

Adeli et al. [251] ont par exemple démontré que par une substitution d'halogénure dans la 

structure Li6PS5Cl, il est possible d’augmenter la conductivité ionique. En effet, une 

composition optimale riche en halogénure permet de quadrupler la conductivité de Li6PS5Cl 

via la composition Li5.5PS4.5Cl1.5, qui présente une conductivité ionique de 9,4 mS.cm-1.  Dans 

Li5.5PS4.5Cl1.5 seul le site 48h est occupé par Li, tandis que S et Cl partagent les sites 4a et 4c, 

le Cl supplémentaire étant réparti uniformément sur les deux sites. Dans une étude similaire, 

Jung et al.[252] ont eux aussi montré qu’une substitution partielle de S2- par Cl- dans Li7PS6 

sur les sites 4a et 4c peut conduire à des lacunes de Li+ dans Li6PS5Cl avec une conductivité 

ionique plus élevée pour une composition optimale similaire, à savoir Li5.5PS4.5Cl1.5 (cf Figure 

II.5.a). Cette phase a été obtenue par un broyage UMA (« ultimate-energy mechanical 

alloying ») qui permet de fournir une énergie de broyage de 49 G-force, suivie d’une étape de 

recuit thermique rapide.  

En 2013, Rao et Adams ont aussi réalisé une étude montrant que la conductivité est 

intrinsèquement liée à la quantité de chlore, dénoté x dans Li7–x PS6–x Clx [231]. En effet, comme 

on peut le voir sur la Figure II.5.b, la phase argyrodite ne contient pas une quantité importante 

de Cl jusqu'à 190 °C. La rupture se fait au-delà de 200°C (courbe rouge). À partir de 430 °C, 

lorsque l’échantillon est refroidi (courbe bleue), la quantité x de chlore diminue à une valeur 

d’environ 0,5 à 310 °C, puis augmente légèrement pour se stabiliser à environ 0,65 pour une 

température de 310 °C jusqu’à la température ambiante. En couplant ce résultat aux courbes de 

refroidissement Figure II.5.c réalisées après un premier traitement thermique à 150, 200 et 250 

°C, nous pouvons constater que la conductivité dépend de la teneur en chlore dans la phase Li7-
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xPS6–x Clx. En effet, le composé chauffé à 250 °C est celui contenant le plus de chlore, et la 

conductivité ionique la plus élevée (1.10−3 S.cm-1).  

 

Figure II.5 : (a) Conductivité ionique en fonction du taux d’halogène dans Li7–x PS6–x Clx 

[252]; (b) Évolution de la quantité de Cl en fonction de T°C [231]; (c) Tracé d’Arrhenius de 

la conductivité ionique fonction de différente température de refroidissement [231]; (d) 

Conductivité ionique à température ambiante pour Li7–x PS6–x Clx (x = 1.0, 1.1, 1.2, 1.3, 1.4, 

1.5, 1.6, 1.7, 1.8) [253] 

Comme précisé dans la partie 2.2, la conductivité, et donc l’organisation structurale, est aussi 

fortement dépendante de la méthode de synthèse utilisée. En effet, dans une autre étude, Yu et 

al. [253] ont obtenu la conductivité ionique la plus élevée pour une composition de 

Li5.7PS4.7Cl1.3 (6,4 mS.cm-1) parmi les argyrodites de lithium modifiées Li7–x PS6–x Clx (x = 1.1–

1.9). Les effets des températures de recuit ont été étudiés (cf Figure II.5.d), et ont démontré 

(pour cette méthode de synthèse) qu’une température de recuit inférieure de 350°C est 

appropriée pour une faible quantité de dopage de Cl, soit un x variant de 1 à 1,6 afin d’obtenir 

de bonnes conductivités ioniques. En revanche, une température de recuit élevée (500 °C) est 

requise pour un dopage plus important, soit des teneurs en Cl de x = 1,7, 1,8 et 1,9.  Nous 

pouvons donc constater qu’ici, la phase Li5.5PS4.5Cl1.5 ne présente pas la conductivité ionique 

(a) (b) 

(d) (c) 
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la plus élevée, aussi bien pour un recuit à 350°C qu’à 500°C, montrant donc que la conductivité 

ionique est dépendante de la méthode de synthèse employée, Yu et al. [253] n’ayant pas utilisé 

un broyage UMA (« ultimate-energy mechanical alloying ») suivi d’une étape de recuit 

thermique rapide comme Jung et al. [252]. 

Enfin, Feng et al. [254] ont rapporté en 2020, avoir préparé avec succès une argyrodite de 

composition Li5.3PS4.3Cl1.7 ayant une conductivité ionique de 17 mS.cm-1 à température 

ambiante, et ont constaté que l'augmentation de la conductivité est associée à un haut degré de 

désordre dans la structure, permettant un transport rapide des ions Li+. 

Le Tableau II.3 liste les argyrodites types Li7–xPS6–x Clx les plus reportées avec leurs 

conductivités ioniques associées. 

 Tableau II.3 : Conductivités ioniques de différentes argyrodites types Li7–xPS6–x Clx  

Li7–x PS6–x Clx Conductivité ionique (S.cm-1) Reference 

Li7PS6 1,1.10-4 [243] 

Li6PS5Cl 1.10-3 [230] 

Li5PS4Cl2 1,85.10-3 [250] 

Li5.5PS4.5Cl1.5 10,2.10-3 [252] 

Li5.7PS4.7Cl1.7 17.10-3 [254] 

Li5.3PS4.3Cl1.3 6,4.10-3 [253] 

 

2.3.2. Dopage de la structure argyrodite 

Une autre méthode permettant une augmentation de la conductivité ionique des argyrodites est 

le doping de positions privilégiées telles que les sites S, Li et P. À y regarder de plus près, il 

s’agit d’ailleurs de la première méthode employée sur la composition basique de l’argyrodite 

Li7PS6 qui a permis l’obtention des phases Li6PS5X (X = Cl ; Br et I).  En effet, la composition 

basique de l’argyrodite Li7PS6 présentait avant 2008, une conductivité ionique de l’ordre de 

1,6.10−6 S.cm-1 pour la phase basse température, et 3.10−5 S.cm-1 pour la phase haute 

température. Grâce au travail de Deiseroth et al. [183] déjà présenté au Chapitre I, la 

substitution partielle de S par des éléments halogènes a permis d’obtenir la composition 

Li6PS5X (X = Cl, Br, I), présentant des conductivités ioniques respectives de 1,9.10−3, 6,8.10−3, 
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et 4,6.10−7 S.cm−1, soit une amélioration par rapport à Li7PS6 pour les phases Li6PS5X (X = 

Cl et Br).  

La Figure II.6 résume les principales stratégies de substitutions des sites S en position de 

Wyckoff 16e, 4a et 4c, P en position de Wyckoff 4b et Li en position de Wyckoff 24g et 48h 

qui peut être remplacés par des dopants de haute valence tels Al3+, Ge4+, Si4+ , B3+ [255] et Fe2+ 

[256]. 

 

Figure II.6 : (a) Schéma des différents sites et substitution possible dans la phase initiale 

d’argyrodite Li7PS6 ; (b) Substitutions cationiques possibles du Li+ dans les phases Li6PS5X 

(X = Cl et Br) [255] [234] 

Les stratégies de substitutions sur Li en position Wyckoff 24g et 48h ont été réalisées sur la 

phase haute température Li7PS6 afin de stabiliser la structure et augmenter sa conductivité 

ionique. Schneider et al. [256] ont substitué le Li+ par du Fe2+ conduisant à une nouvelle famille 

d’argyrodite Li7–2xFexPS6 avec une composition optimale de Li6Fe0.5PS6 une conductivité 

ionique de 1,4.10−4 S.cm-1, soit bien meilleure que la conductivité ionique de Li7PS6 1.10−5 

S.cm-1. Dans un autre exemple, Zhang et al. [255] ont substitué le Li+ par du Al3+ dans la 

structure Li6PS5Br. La conductivité ionique de la phase optimale a été améliorée (2,3.10−3 S.cm-

1) par rapport à la conductivité de la phase Li6PS5Br (0,9.10−3 S.cm-1). L'amélioration de la 

conductivité ionique a été attribuée à la distance de diffusion du lithium raccourcie avec des 

sauts intercages passant de 3,089 Å pour Li6PS5Br à 2,806 Å.  

(a) (b) 
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La substitution de S par des ions halogènes de rayon ionique plus important dans Li7PS6 induit 

une déformation structurale. En raison des différentes polarisabilités des anions de substitution, 

la diffusivité du Li+ résultant des argyrodites de lithium dopées diffère. La substitution de S2- 

dans Li7PS6 par Se (Li7PSe6) est aujourd’hui bien connue. Bernges et al. [257] ont démontré 

que l'incorporation de Se2- plus grand et plus polarisable que S2- dans la structure Li6PS5Br 

améliorait la conductivité ionique. Dans une autre étude de Epp et al. [226], la diffusivité du 

Li+ semble augmenter de Li7PSe6 < Li6PSe5Cl < Li6PS5Br sur la base de plusieurs analyses par 

RMN. La structure Li6PS4SeBr affiche la conductivité ionique la plus élevée à température 

ambiante (3,9.10−3 S.cm-1) pour la famille Li6PS5−xSexBr (0 ≤ x ≤ 1). Les paramètres de maille 

de Li6PS5−xSexBr et l'occupation du site 16e par Se2- augmentent en fonction du taux de 

substitution Se2-, conduisant ainsi à une diminution du désordre au sein de la structure et à un 

réarrangement du Li+ du site 24 g au site 48 h. Les voies de diffusion du Li+ sont donc élargies, 

ce qui est bénéfique au transport rapide des ions lithium. 

La substitution du phosphore P est aussi une autre stratégie de substitution / doping pour 

l’argyrodite élémentaire Li7PS6. Grâce à des études de DFT (théorie de la fonctionnelle de la 

densité), ainsi que des études expérimentales, les substitutions aliovalentes Si et Ge du P dans 

le site 4b de la structure Li7PS6 aident à stabiliser la phase cubique à haute température donnant 

la structure Li7+xMxP1−xS6 (M = Si, Ge), qui affiche une conductivité ionique améliorée au-

dessus de 10−3 S.cm-1 [258]. De plus, ces électrolytes solides semblent avoir une bonne 

compatibilité avec le lithium métal [259]. Comme précédemment pour le cas du Se, 

l’amélioration de la conductivité ionique peut être attribuée à des atomes Si4+ plus gros donc 

plus polarisables, ce qui permet une augmentation de la circulation des charges dans la structure 

attribuée à une augmentation du volume de la maille. De même, une substitution aliovalente de 

P5+ par Ge4+ dans Li6PS5I permet d’apporter des changements structuraux et une augmentation 

du volume du réseau des argyrodites dans Li6+xP1−xGexS5I, qui facilite les sauts intercages dans 

le réseau de diffusion Li+, et donc la conductivité ionique de 5,4.10−3 S.cm-1 à 18,4.10−3 S.cm-1 

suivant que la pastille soit pressée à froid ou par frittage [260]. 

Zhao et al.[261] ont récemment rapporté la substitution partielle de P5+ par Sn4+ dans Li6PS5I. 

Cette substitution a permis d’obtenir une conductivité ionique beaucoup plus élevée (0,35 

 mS.cm-1 contre 0,0028  mS.cm-1), et une excellente stabilité à l'air ainsi qu’une compatibilité 

avec les anodes métalliques de lithium. 
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3. Stabilité de Li6PS5Cl  

Dans les parties précédentes, il a été montré que les électrolytes à base de soufre et plus 

particulièrement l’argyrodite sont très largement étudiés. En effet, ils présentent un intérêt 

grandissant en tant qu’électrolyte solide pour les batteries tout-solide, de par leurs conductivités 

ioniques élevées et leur mise en forme à température ambiante, leurs différentes voies de 

synthèses, et leurs versatilités structurales via les différentes stratégies de substitution / dopage. 

Cette partie sera consacrée à la caractérisation complète de l’argyrodite Li6PS5Cl utilisé durant 

ces travaux de thèse. L’impact de la pression, la stabilité structurale et électrochimique, ainsi 

que la stabilité chimique de l’argyrodite versus lithium métal ont été étudiés. 

 Synthèse et caractérisations de l’argyrodite  

La synthèse de l’argyrodite à l’échelle du laboratoire, a été réalisée par voie sèche 

(mécanosynthèse, expliquée à la partie 2.2.1). Pour cela, deux fois 1 gramme de mélange 

stœchiométrique de Li2S, LiCl et P2S5 sont introduits dans deux jarres en zircone (stabilisées à 

l’yttrium) de 45 ml, sous atmosphère inerte (boite à gants sous argon) : 

5

2
 Li2S      +    

1

2
 P2S5     +    LiCl      →     Li6PS5Cl 

 

Afin d’assurer le broyage mécanique, 15 billes de zircones stabilisées à l’yttrium de diamètre 

10 mm sont ajoutées dans chaque jarre, puis ces jarres sont scellées en boite à gants à l’aide de 

chatterton. Le nombre de billes introduites dans chaque jarre est calculé de façon à ce que le 

ratio 
𝑚 𝑏𝑖𝑙𝑙𝑒𝑠

𝑚 𝑚𝑎𝑡𝑖è𝑟𝑒
 = 30. En effet, la masse et le nombre des billes sont directement liés à l’énergie 

mise en jeu (lors du choc de ces billes entre elles et sur les parois de la jarre), et nécessaire à la 

réalisation de la mécanosynthèse.  Il est important de préciser que les jarres ainsi que les billes 

sont constituées d’un mélange de zircone stabilisé à l’yttrium afin de minimiser les risques de 

contaminations. Une fois scellées, les jarres sont sorties de boîte à gants, afin d’être placées 

dans un mélangeur planétaire (Pulverisette 7 de Fritsch). Les conditions expérimentales du 

mélange sont celles établies par Sylvain Boulineau [229], soit une vitesse de mélange de 600 

rpm pendant 10 heures. Nous obtenons une argyrodite que nous nommerons « argyrodite ball-

milled » pour la suite de l’étude. À l’issue du mélange, l’argyrodite dite « ball-milled » est 

recuite à 550°C pendant 5 heures, dans un réacteur autoclave pour four tubulaire, afin de 
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favoriser la cristallisation de l’argyrodite et donc augmenter sa conductivité [228]. L’argyrodite 

obtenue sera nommée « argyrodite annealed ».  

3.1.1. Caractérisation par Diffraction de Rayons X  

La Diffraction des Rayons X (DRX) est une technique de caractérisation non destructive des 

matériaux cristallisés qui permet de distinguer des produits ayant la même composition 

chimique, mais des arrangements atomiques diffèrent. Cette technique permet d’analyser des 

matériaux massifs, sous forme de poudre ou de dépôts, cristaux. 

 

Figure II.7 : Cellule hermétique avec une fenêtre en béryllium utilisée pour la diffraction de 

rayons X [262]. 

L’analyse de nos échantillons d’argyrodite a été réalisée à l’aide d’une cellule hermétique 

développée au LRCS par J-B Leriche [263], constituée d’une fenêtre de béryllium absorbant 

peu les rayons X (cf Figure II.7). L’argyrodite étant sensible à l’air cela permet de réaliser une 

analyse sans risque de réaction/dégradation avec le milieu extérieur. Les argyrodites 

synthétisées (argyrodite ball-milled et argyrodite annealed) ont été analysées par DRX. Un 

affinement des paramètres de maille a été réalisé via le logiciel FullProf (Profil Matching) 

[264].  

La Figure II.8 présente les diffractogrammes des argyrodites ball-milled (Figure II.8.a) et 

annealed (Figure II.8.b). Ce résultat confirme que les deux argyrodites cristallisent bien selon 

une maille cubique dans le groupe d’espace F4̅3m, avec un paramètre de maille a = 9,890 Å 

pour l’argyrodite ball-milled, soit similaire à celui reporté par Kraft et al. [224], et un paramètre 

de maille après recuit à 550°C pendant 5 heures, a = 9,846 Å similaire à celui reporté par Rao 

et al. [228]. Au-delà d’un changement du paramètre de maille avant et après recuit, nous 

pouvons aisément constater l’importance du traitement thermique sur la cristallinité de 

l’argyrodite. En effet, à l’aide d’un échantillon étalon composé de LaB6 et Si, fournit par le 
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National Institute of Standards and Technology (NIST), nous avons pu calibrer la gamme des 

pics de diffraction [265], afin de déterminer la taille des cristallites des argyrodites. 

 

 Figure II.8 : Affinement (Profil Matching) des diffractogrammes de rayon X des 

poudres (a) Argyrodite Ball-Milled ; (b) Argyrodite Annealed (le pic principal du Be autour 

de 50° a été retiré afin de faciliter l’analyse). 

La Figure II.9 présente le diffractogramme affiné de l’échantillon étalon LaB6-Si. La taille de 

cristallites de la phase ball-milled est d’environ 13 nm, tandis que pour la phase annealed, la 

taille de cristallites est d’environ 93 nm. L’argyrodite obtenue après traitement thermique est 

donc plus cristalline que celle après obtenue après mécanosynthèse.  

 

 Figure II.9 : Affinement (Profil Matching) du diffractogramme de rayon X de la 

poudre étalon LaB6-Si de NIST. 

Be Be 
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Enfin, nous pouvons observer qu’un peu de Li2S (2θ = 27,1°) pour l’argyrodite ball-milled et 

annealed (Figure II.8) est présent, signifiant une réaction incomplète lors de la mécanosynthèse 

qui expliquerait ainsi ce reste de Li2S, présent aussi bien avant et après traitement thermique. 

Cependant, après plusieurs synthèses d’argyrodite réalisées durant la première année de thèse, 

nous avons pu constater un manque de reproductibilité d’un batch à un autre possiblement dû à 

une mécanosynthèse incomplète, ou à une possible oxydation durant le recuit (étanchéité de 

l’autoclave). Afin de mener cette étude dans les meilleures conditions possibles, et de pouvoir 

caractériser les interfaces Li(M) / Li6PS5Cl sur un seul et unique batch, nous avons acheté une 

argyrodite commerciale de chez Ampcera (1 kg). 

La Figure II.10 présente le diffractogramme de l’argyrodite provenant de chez Ampcera, qui 

confirme aussi que cette argyrodite cristallise bien selon une maille cubique dans le groupe 

d’espace F4̅3m, avec un paramètre de maille a = 9,842 Å soit similaire à celui reporté par Rao 

et al. [228]. Enfin la taille de cristallites de cette argyrodite est supérieure à 100 nm, soit plus 

cristalline que celle obtenue après recuit (annealed), cependant il est à noter que cette argyrodite 

semble contenir légèrement plus de Li2S (2θ = 27,1°) que celle synthétisée au laboratoire. 

 

Figure II.10 : Affinement (Profil Matching) du diffractogramme de rayon X de l’argyrodite 

Ampcera (le pic principal du Be autour de 50° a été retiré afin de faciliter l’analyse). 

3.1.2. Caractérisation par spectroscopie RAMAN  

La spectroscopie Raman est une technique de spectroscopie optique d’analyse physico-

chimique non destructive et non invasive. Les analyses Raman ont été effectuées sur un appareil 

Be 
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DXR Microscope (Thermo Fischer Scientific). Les échantillons d’argyrodites ont été placés sur 

des lamelles en verre, et recouverts de chatterton afin de les isoler de l’environnement extérieur. 

Les conditions de mesures sont les suivantes : longueur d'onde du faisceau laser de 532 nm ; 

une faible puissance laser de 0,1mW afin d’éviter un chauffage excessif de l’échantillon (et 

donc une possible dégradation / réactivité) ; une exposition de 2 secondes répétée 24 fois pour 

la collecte du spectre. L’argyrodite Li6PS5Cl est un composé possédant des modes de vibration 

actifs, donc observables en Raman, notamment grâce aux tétraèdres PS4
3- situés au milieu des 

arêtes de la structure cubique face centrée de chlore. En effet, il existe deux modes principaux 

de vibration, à savoir l’élongation (ν), pouvant être asymétrique et notée νa, ou bien symétrique 

et notée νs, et la flexion notée δ. Les liaisons P-S étant polarisables, elles seront donc 

observables suivant la longueur d’onde correspondant aux différents modes de vibration. Le  

Tableau II.4 indexe les différents modes de vibration des PS4
3- de l’argyrodite [266]. 

Tableau II.4 : Indexation des différents modes de vibration des PS4
3- dans Li6PS5Cl 

 

 

 

 

La Figure II.11 présente les spectres Raman des 3 argyrodites avec un zoom sur la région 

d’intérêt (100-600 cm-1). 

 

Figure II.11 : Spectres Raman des argyrodites (a) Annealed ; (b) Ball-Milled ; (c) Ampcera 

entre 100 et 600 cm-1 

Fréquence (cm-1) Vibration Composé 

199 PS4
3- Li6PS5Cl 

272 δ (S-P-S) dans PS4
3- Li6PS5Cl 

425 νs (PS4
3-) dans PS4

3- Li6PS5Cl 

573 PS4
3- Li6PS5Cl 

(a) (b) (c) 
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3.1.3. Caractérisation par Spectroscopie de Photoélectrons (XPS)  

Les mesures XPS ont été réalisées sur un spectromètre XPS Thermo Kalpha, ainsi qu’un 

spectromètre XPS Thermo Escalab. Les données obtenues ont été traitées via le logiciel 

CasaXPS. Avant de débuter l’analyse des argyrodites, il est important de préciser que dans notre 

cas, nous nous intéressons à la dégradation de l’argyrodite Li6PS5Cl versus lithium métal. Le 

processus de réduction de l’argyrodite en Li2S, Li3P et LiCl durant la décharge [267] [268], 

bien connu aujourd’hui, sera expliqué à la partie 3.3.2.  

L’analyse XPS nous permet principalement d’observer la formation de Li2S (composé le plus 

visible lors de la réduction de l’argyrodite), observable sur les pics de cœur XPS S 2p de 

l’argyrodite Li6PS5Cl en un doublet S 2p3/2 – 2P1/2 à El ≈ 161,7 eV. Ainsi, la majeure partie de 

nos analyses seront focalisées sur les pics de cœur XPS S 2p de l’argyrodite Li6PS5Cl, de façon 

à pouvoir quantifier précisément la dégradation de l’argyrodite, tout en évitant de prendre en 

compte de possible pollution propre à chaque échantillon, et qui pourrait fausser notre calcul. 

 

Figure II.12 : Pics de cœur XPS S 2p de Li6PS5Cl (a) Annealed ; (b) Ball-Milled ; (c) 

Ampcera 

La Figure II.12 représente les pics de cœur XPS S 2p des trois argyrodites. Du fait du couplage 

spin-orbite, les signaux XPS S 2p sont divisés en deux composantes, représentées par un doublet 

S 2p3/2 – 2p1/2 avec un rapport d’aire environ égal à 2/1. Nous pouvons retrouver le doublet 

caractéristique de l’argyrodite avec la composante S 2p3/2 – S 2p1/2 située à El (énergie de 

liaison) = 161,7 eV (composante en magenta). Le doublet d’intensité plus faible avec S 2p3/2 

situé à El =162,9 eV correspond à des traces de P2Sx/Li2Sn (composante en vert). Un autre 

doublet avec S 2p3/2 à El =167,5 eV correspond à des traces de sulfites SO3
2- (composante bleu 

marine), dû à une légère oxydation de l’argyrodite en surface. Enfin, le doublet qui nous 

intéresse le plus, car caractéristique de la réduction de l’argyrodite versus lithium métallique, 
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est celui avec S 2p3/2 à El =160,4 eV qui attribué au Li2S (composante en rouge). Rappelons que 

ce Li2S est naturellement présent dans l'argyrodite, car il fait partie des réactifs de sa synthèse, 

et confirme le fait que cette synthèse n’est pas totale. Le Li2S est déjà visible sur le 

diffractogramme Figure II.10.  

Il est nécessaire de pouvoir le quantifier, afin de pouvoir découpler le Li2S dû à la réduction de 

l’argyrodite, et celui présent initialement dans l’échantillon. Pour cela, en se basant uniquement 

sur les pics de cœur XPS S 2p, il est possible de calculer le pourcentage de soufre de Li2S, et 

donc de quantifier la dégradation de l’argyrodite en comparant avec l’échantillon initial, c’est-

à-dire avant cyclage (dans notre cas l’argyrodite Ampcera présentée ici). 

Prenons le cas de l’argyrodite Ampcera (Figure II.12.c). Le Tableau II.5 présente les positions 

des S 2p de chaque élément, avec leurs pourcentages atomiques respectifs : 

Tableau II.5 : Quantification des pics de cœur XPS S 2p de Li6PS5Cl Ampcera 

S 2p X (X = élément) Position (eV) % atomique 

S 2p3/2 Li2S 160,4 7,8 

S 2P1/2 Li2S 161,6 3,9 

S 2p3/2 Li6PS5Cl 161,7 52,8 

S 2P1/2 Li6PS5Cl 162,9 26,4 

S 2p3/2 P2Sx/Li2Sn 162,9 1,4 

S 2P1/2 P2Sx/Li2Sn 164,1 0,7 

S 2p3/2 SO3
2- 167,5 4,4 

S 2P1/2 SO3
2- 168,5 2,2 

 

Ainsi, comme la quantité de Li2S est une donnée importante pour la suite de notre étude, car 

elle permet de quantifier la réduction de l'argyrodite à l'interface avec le lithium, il est important 

de préciser comment cette quantité de Li2S a été reportée dans ce mémoire. Le pourcentage de 

soufre correspondant à Li2S par rapport au soufre correspondant à l'argyrodite a été calculé à 

partir du spectre S 2p, et donné comme suit : 

Quantité de S du Li2S (S2p) = 
(%𝑆 𝐿𝑖2𝑆)

(%𝑆 𝐿𝑖2𝑆)+(%𝑆 𝐿𝑖6𝑃𝑆5𝐶𝑙)
  = 12,9 % at. 
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Le (%S Li2S) correspond dans cet exemple à la somme de % (S 2p3/2 Li2S) + % (S 2P1/2 Li2S), 

soit 7,8 % at. + 3,9 % at. = 11,8. De même, le (%S Li6PS5Cl) correspond dans cet exemple à la 

somme % (S 2p3/2 Li6PS5Cl) + % (S 2P1/2 Li6PS5Cl) soit 52,8 % at. + 26,4 % at. = 79,2 % at. 

Nous estimons donc une quantité de soufre de Li2S, présent initialement dans l’argyrodite 

Ampcera, d’environ 12,9 % at. L’argyrodite Ball-Milled contient quant à elle 7,1 % at. de S du 

Li2S, et l’argyrodite Annealed contient 10,9 % at. de S de Li2S. Ce résultat peut sembler 

surprenant, cependant il faut prendre en compte une marge d’erreur en XPS qui est d’environ 5 

% at. Ainsi une différence d’environ 3 % at. entre dans cette marge d’erreur. De plus, il s’agit 

d’analyses d’extrême surface, il est donc probable que la quantité de Li2S ne soit pas homogène 

sur toute la surface des particules d’argyrodite.  

Une différence notable est cependant à relever, dans les échantillons synthétisés au laboratoire, 

nous ne retrouvons pas de groupement sulfites SO3
2-. Cela est donc dépendant des conditions 

de synthèse. L’argyrodite commerciale Ampcera a subi lors d’une de ses étapes une oxydation 

de surface due à un réactif, une possible synthèse en solution (effet du solvant) etc… Les 

conditions de synthèse étant inconnues pour cette argyrodite commerciale, nous ne pouvons pas 

statuer dessus.  

3.1.4. Caractérisation par Microscopie Electronique à Balayage  

Les analyses MEB ont été réalisées à l’aide d’un microscope électronique à balayage QUANTA 

800FEG équipé d’un détecteur EDX SDD (Oxford 80 mm2). Les 3 échantillons d’argyrodites 

ont été caractérisés par MEB (Figure II.13). 

 

Figure II.13 : Clichés MEB des Argyrodites (a) Annealed ; (b) Ball-Milled ; (c) Ampcera 

Tout d’abord, si nous comparons l’argyrodite synthétisée avant et après recuit (ball-milled et 

annealed respectivement), il est assez difficile de tirer des informations précises quant à 
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l’évolution de la morphologie. Cependant, la taille moyenne de particules dans l’argyrodite 

après recuit (Figure II.13.a) est légèrement plus petite, c’est-à-dire constituée majoritairement 

d’agglomérat de petites particules de 1 à 6 μm en moyenne, et de quelques particules plus 

volumineuses d’environ 13 à 26 μm. L’argyrodite ball-milled (Figure II.13.b) est constituée 

d’un mélange homogène de petites et moyennes particules allant de 5 à 35 μm. Cependant il est 

difficile de conclure de l’impact du traitement thermique sur la taille des particules. En effet, 

pour effectuer le traitement thermique, l’argyrodite est pressée en pastille de 10 mm à 2T. Il est 

aussi probable que la pression appliquée puisse fracturer certains grains.  

Une nette différence est observable pour l’échantillon Ampcera (Figure II.13.c), constitué de 

particules bien plus volumineuses que les deux échantillons précédents. En effet, l’argyrodite 

Ampcera est constituée d’un mélange homogène de grosses particules d’environ 45 à 80 μm, et 

de particules plus petites de 5 à 15 μm. Malheureusement nous n’avons pas accès aux conditions 

de synthèse de cette argyrodite commerciale (voie sèche ou liquide), nous ne pouvons donc pas 

statuer sur l’impact des conditions de synthèse sur la morphologie et la taille de particules. 

Cependant, il a été démontré que de fines particules d’électrolyte solide au sein d’électrodes 

composites sont préférables, car cela induit de meilleures performances électrochimiques et une 

diminution de la résistance aux interfaces [269] [270] [244] [271]. Vérifions tout d’abord 

l’impact de cette morphologie sur la conductivité ionique des 3 argyrodites. 

3.1.5. Caractérisation par spectroscopie d’impédance électrochimique  

Les mesures d’impédances présentées ici ont été réalisées à l’aide d’une cellule d’impédance 

hermétique CESH (Controlled Environment Sample Holder). La pastille d’argyrodite est placée 

dans un porte-échantillon entre deux électrodes d’or, et le porte échantillon est mis dans la 

cellule CESH et scellée en boite à gants sous argon. La cellule CESH est ensuite mise dans une 

chambre ITS (Intermediate Temperature System furnace de chez Biologic Company) qui 

permet un contrôle de la température durant la mesure. La mesure a été enregistrée à l’aide d’un 

impédancemètre MTZ-35 de chez Biologic Company. Pour cette étude, nous avons réalisé un 

balayage en température de -10°C à 60°C, rendu possible grâce à la chambre ITS et un 

thermocouple inséré directement dans la cellule impédance CESH, avec une perturbation 𝛥𝐸 

de 50 mV, appliquée sur l’argyrodite selon une gamme de fréquences allant de 30 MHz à 0,1 

Hz. Afin de mesurer la conductivité ionique des argyrodites, des pastilles de Li6PS5Cl de 10 

mm de diamètre (pour 100 mg de matière), ont été pressées à l’aide d’une pastilleuse 3 corps. 

Ces pastilles ont été pressées entre deux électrodes souples de graphite de la marque Papyex®, 
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afin de protéger les électrodes d’or de la cellule CESH d’une possible réaction avec le soufre. 

La compacité des pastilles d’argyrodites varie de 79 à 88 %, suivant l’argyrodite utilisée et la 

pression de fabrication appliquée. Cette compacité a été calculée à l’aide de la densité de 

l’argyrodite selon la formule suivante : 

𝐶 =  
𝜌𝑒𝑥𝑝

𝜌𝑡ℎé𝑜
=  

𝑚
𝑉⁄

𝜌𝑡ℎé𝑜
 =  

𝑚
𝑒 ×  𝑟2 ×  𝜋

𝜌𝑡ℎé𝑜
 

avec C la compacité (en %), m  la masse en g, 𝑟 et 𝑒 le rayon et l’épaisseur (respectivement) de 

la pastille en cm, et 𝜌𝑡ℎé𝑜 la densité théorique de l’argyrodite (via le calcul de la densité 

cristallographique des trois argyrodites ; voir annexe).  

La conductivité ionique totale est calculée selon la formule suivante : 

𝜎𝑖 =  
1

𝑅
×

𝑒

𝐴
 

avec R la résistance en ohm, 𝑒 l’épaisseur de la pastille en cm et A la surface de la pastille de 

10 mm soit 0,785 cm2. Enfin, grâce au diagramme d’Arrhénius, qui représente l’évolution de 

la conductivité ionique log(𝜎𝑖) en fonction de l’inverse de la température, il est possible 

d’extraire l’énergie d’activation, via une régression linéaire selon la formule suivante issue de 

la loi d’Arrhénius : 

𝑙𝑜𝑔(𝜎𝑖) =
−𝐸𝐴

𝑅𝑇
+  𝐴 

avec 𝐸𝐴 l’énergie d’activation, R la constante universelle des gaz parfaits (8,314 J.K-1.mol-1), T 

la température en Kelvin et A le facteur de fréquence. 

 

Figure II.14 : Spectroscopie d’impédance électrochimique des 3 argyrodites avec (a) le 

diagramme de Nyquist à 25°C, et (b) le digramme d’Arrhenius entre 60°C et -10°C. 

(a) (b) 
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Afin de mesurer et comparer la conductivité ionique des 3 argyrodites, nous avons pressé 100 

mg d’argyrodite entre deux électrodes souples de graphite, à 5T (625 MPa) pendant 5 minutes, 

en diamètre 10 mm.  La gamme de fréquences de balayage va de 3.107 Hz à 1.10-1 Hz. La 

Figure II.14.a présente le diagramme de Nyquist à 25°C, et la Figure II.14.b présente le 

diagramme d’Arrhenius entre 60°C et -10°C tracés à partir de la régression linéaire des points 

expérimentaux. 

La mesure de la conductivité ionique des 3 argyrodites montre que la meilleure conductivité 

ionique à 25°C est obtenue pour l’argyrodite annealed (𝜎𝑖= 2,61.10-3 S.cm-1 ; Ea = 0,22 eV ; 

Compacité = 89,7 %), suivi par l’argyrodite ball-milled (𝜎𝑖= 1,77.10-3 S.cm-1 ; Ea = 0,21 eV ; 

Compacité = 86,8 %), et l’argyrodite Ampcera (𝜎𝑖= 1,72.10-3 S.cm-1 ; Ea = 0,23 eV ; Compacité 

= 89,6 %) qui ont des valeurs de conductivités relativement proches. Une différence est donc 

bien notable entre l’échantillon annealed, et les deux autres. Cependant les conductivités 

ioniques obtenues sont toutes dans l’ordre de grandeur de celles présentées dans la littérature. 

Cette différence de conductivité entre l’argyrodite annealed versus ball-milled et Ampcera, peut 

s’expliquer tout d’abord par la différence de taille de particules, plus petites pour l’argyrodite 

annealed, que les deux autres (partie 3.1.4), et qui pourrait donc induire de meilleures 

performances électrochimiques [271] [269]. Ensuite, à la vue des diffractogrammes DRX, la 

quantité de Li2S semble être aussi moins importante pour l’échantillon « annealed », que pour 

les deux autres argyrodites. Le Li2S étant un composé essentiellement isolant, sa présence peut 

entraîner une diminution de la conductivité ionique. Cependant, les analyses XPS nous ont 

montré que la quantité de Li2S en surface est quasiment équivalente dans ces 3 échantillons. 

Cette différence de conductivité ionique entre les 3 échantillons peut donc s’expliquer d’une 

part par la présence des groupements sulfites SO3
2- présent uniquement dans l’argyrodite 

Ampcera (conductivité sulfites ≈ 2.10-7 S.cm-1 [272]), ainsi qu’à la différence de 

microstructures des particules des 3 échantillons, comme expliqué précédemment (partie 

3.1.4).  

Un autre paramètre important reste les conditions de synthèses. Comme expliqué 

précédemment nous n’avons pas accès aux conditions de synthèse de l’argyrodite Ampcera, 

nous ne pouvons donc pas statuer sur ce paramètre. La pression est un paramètre clef dans le 

domaine du tout-solide, et nous pouvons distinguer deux types de pression : la pression de 

fabrication et la pression durant cyclage. 
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i. Impact de la pression de fabrication des pastilles 

Dans cette sous partie, nous allons voir que la pression de fabrication de la pastille est un 

paramètre essentiel qui influe beaucoup sur la conductivité ionique de l’argyrodite. Pour cela, 

nous avons travaillé avec l’argyrodite Ampcera uniquement, et comparé les conductivités 

ioniques obtenues pour différentes pressions de fabrication. Nous avons donc pressé pendant 5 

minutes 3 pastilles d’argyrodite, chacune entre deux électrodes souples de graphite, à 3 

pressions différentes : une pastille pressée à 1T (63 MPa), une pastille pressée à 3T (375 MPa) 

et une dernière à 5T (625 MPa). La gamme de fréquences de balayage va de 3.107 Hz à 1.10-1 

Hz. La quantité de matière ainsi que le diamètre restent les mêmes (100 mg pour un diamètre 

10 mm), le seul est unique paramètre qui varie est la pression de fabrication. 

 

Figure II.15 : Spectroscopie d’impédance électrochimique de l’argyrodite Ampcera en 

fonction de la pression de fabrication avec (a) le diagramme de Nyquist à 25°C, et (b) le 

digramme d’Arrhenius entre 60°C et -10°C.  

Le diagramme de Nyquist Figure II.15.a montre une diminution de la résistance, donc une 

augmentation de la conductivité ionique, avec l’augmentation de la pression de fabrication, 

laissant penser à une amélioration des contacts entre grains. Les compacités obtenues à ces 3 

pressions vont dans le sens de cette hypothèse (cf Tableau II.6).  

Le même phénomène est observé en température. En effet, le diagramme d’Arrhenius Figure 

II.15.b montre une amélioration de la conductivité ionique avec l’augmentation de la pression 

de fabrication (donc de la compacité), sur toute la gamme de température (60°C à -10°C). 

Cependant, il n’y a pas ou peu de changement concernant l’énergie d’activation (cf Tableau 

II.6).  

(a) (b) 
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Tableau II.6 : Propriétés de Li6PS5Cl Ampcera en fonction de la pression de fabrication 

Pression de fabrication 63 MPa 375 MPa 625 MPa 

Conductivité ionique (S.cm-1) à 25°C 0,4.10-3 1,11.10-3 1,72.10-3 

Épaisseur (µm) 800 770 760 

Compacité (%) 85,1 88,4 89,6 

Énergie d’activation (eV) 0,22 0,23 0,23 

 

Ce résultat est en adéquation avec celui obtenu par Doux et al. [192] qui ont montré 

l’importance de la densification de l’argyrodite. Cependant, nous allons voir dans la partie 

suivante que la pression appliquée durant le cyclage électrochimique est tout aussi importante. 

ii. Impact de la pression exercée durant la mesure  

Dans cette partie, nous allons étudier l’impact de la pression appliquée durant la mesure. Afin 

de réaliser cette étude, comme précédemment, nous avons pressé pendant 5 minutes 3 pastilles 

d’argyrodite, chacune entre deux électrodes souples de graphite, à 3 pressions différentes, dans 

une matrice en PMMA (cf Figure II.16.a) : une pastille pressée à 1T (63 MPa), une pastille 

pressée à 3T (375 MPa) et une dernière à 5T (625 MPa).  

 

Figure II.16 : Dispositif d’assemblage de mise sous pression avec (a) matrice en PMMA + 

pistons (@credit Mickael Bolmont) ; (b) porte-échantillon de mise sous pression (@credit 

Mickael Bolmont) ; (c) pot de cyclage « Le Parfait »  

Pour cette étude, nous n’avons pas utilisé la cellule ITS, qui ne permet pas d’appliquer de 

pression durant la mesure, mais un porte-échantillon mis au point par Tristan Lombard 

(a) (b) (c) 
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(ingénieur au LRCS) permettant d’appliquer une pression fixe durant la mesure, pouvant aller 

jusqu’à 21 Nm (cf Figure II.16.b), soit environ 0,6 T (75 MPa).  Le porte échantillon est ensuite 

placé dans un pot de cyclage type « Le Parfait » (cf Figure II.16.c), offrant ainsi la possibilité 

de rester en atmosphère inerte (Argon) afin d’éviter toute oxydation de l’argyrodite. La pression 

appliquée durant cyclage a été fixée aléatoirement à 9,5 Nm, ce qui équivaut à environ 0,3 T 

(soit 36,5 MPa), et la mesure est réalisée à 25°C.  La Figure II.17 représente la différence de 

conductivité ionique de pastilles pressées à 63 MPa, 375 MPa et 625 MPa, et mesurées via la 

cellule ITS (sans pression durant mesure) puis dans le dispositif sous pression à 9,5 Nm (soit 

une pression appliquée durant la mesure de 36,5 MPa). 

 

Figure II.17 : Diagramme de Nyquist à 25°C de l’argyrodite Ampcera en fonction de la 

pression durant mesure avec (a) étude sur l’argyrodite Ampcera à 63 MPa ; (b) étude sur 

l’argyrodite Ampcera à 375 MPa ; (c) étude sur l’argyrodite Ampcera à 625 MPa 

Le premier phénomène observé est une différence de conductivité ionique entre les pastilles 

mesurées sans pression durant la mesure et celles mesurées avec pression, et qui affichent une 

meilleure conductivité ionique pour les pastilles pressées à 63 et 375 MPa. La différence de 

conductivité ionique est d’autant plus importante, que la pression de fabrication est faible. En 

effet, la conductivité ionique de la pastille pressée à 63 MPa et mesurée via la cellule ITS affiche 

une conductivité ionique de 0,4.10-3 S.cm-1 tandis que la pastille pressée à 63 MPa et mesurée 

sous pression à 36,5 MPa affiche une conductivité ionique de 1,24.10-3 S.cm-1 (cf Figure 

II.17.a). Ce phénomène est moins important lorsque la pression de fabrication de la pastille est 

plus élevée. La conductivité ionique de la pastille pressée à 375 MPa et mesurée via la cellule 

ITS affiche une conductivité ionique de 1,11.10-3 S.cm-1 tandis que la pastille pressée à 375 

MPa et mesurée sous pression à 36,5 MPa affiche une conductivité ionique de 1,57.10-3 S.cm-1 

(cf Figure II.17.b).  

Un phénomène inverse se produit en revanche pour la pastille pressée à 625 MPa. En effet, la 

conductivité ionique de la pastille pressée à 625 MPa et mesurée via la cellule ITS, affiche une 
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conductivité ionique de 1,7.10-3 S.cm-1 tandis que la pastille pressée à 625 MPa et mesurée sous 

pression à 36,5 MPa, affiche une conductivité ionique de 1,34.10-3 S.cm-1 (cf Figure II.17.c et 

Tableau II.7). Cela peut être attribué à la formation de défauts microstructuraux (crack ; 

microfissures…) dus à une pression de fabrication déjà élevée couplée à l’ajout de la pression 

durant l’enregistrement de 36,5 MPa. Rappelons que les argyrodites possèdent un module de 

Young (constante qui relie la contrainte de compression, avec le début de déformation d'un 

matériau) de 22-30 E/GPa [273], c’est à dire relativement faible comparé à certains oxydes 

comme le LLZO (150 E/GPa [195]). 

Tableau II.7 : Comparaison des conductivités ioniques de Li6PS5Cl Ampcera en fonction de 

la pression de fabrication et de la pression appliquée durant la mesure. 

Pression de fabrication 63 MPa 375 MPa 625 MPa 

Conductivité ionique (S.cm-1) à 25°C sans 

pression durant mesure 

0,4.10-3 1,11.10-3 1,72.10-3 

Conductivité ionique (S.cm-1) à 25°C avec 

pression durant mesure de 36,5 MPa 

1,24.10-3  1,57.10-3 1,34.10-3 

 

Afin de s’en assurer, il faudrait réaliser des analyses microstructurales par MEB. Le problème 

étant que l’argyrodite étant très friable, il est assez difficile de récupérer une pastille 

d’argyrodite intacte des matrices en PMMA, et quand bien même nous pouvons en récupérer 

une, il sera compliqué de différencier les défauts microstructuraux dus à une pression élevée 

(de fabrication et/ou durant mesure), et les défauts dus au retrait de la pastille de la matrice en 

PMMA. Remarquons également que la conductivité ionique de la pastille pressée à 63MPa et 

mesurée sous pression à 36,5 MPa affiche une conductivité ionique supérieure à la pastille 

pressée à 375 MPa et mesurée via la cellule ITS sans pression, ce qui peut laisser supposer que 

la pression appliquée durant cyclage a une influence plus importante que la pression de 

fabrication.  

La Figure II.18 démontre que l’effet de la pression appliquée durant la mesure semble 

supérieur à l’effet de la pression de fabrication. En effet, nous pouvons constater une différence 

de conductivité ionique importante entre les 3 pastilles d’argyrodite mesurée sans pression 

durant l’enregistrement, due à la différence de pression de fabrication (cf Figure II.18.a), tandis 

que les pastilles mesurées avec une pression de 36,5 MPa durant l’enregistrement semblent ne 
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pas avoir de grosse différence de conductivité ionique, qui est autour de 1,3.10-3 S.cm-1 (Figure 

II.18.b), bien que les pressions de fabrication diffèrent. 

 

 

 Figure II.18 : Comparaison des diagrammes de Nyquist à 25°C de l’argyrodite 

Ampcera en fonction de (a) la pression de fabrication ; (b) la pression durant mesure. 

Cette étude démontre l’importance des pressions durant les mesures de conductivités ioniques 

des électrolytes solides, qu'il s'agisse de la pression de fabrication, ainsi que de la pression 

appliquée durant mesure.  

Tableau II.8 : Conductivité ionique de Li6PS5Cl reporté dans la littérature suivant la 

pression de fabrication, la pression appliquée durant mesure et les électrodes utilisées [192]. 

Pression de 

fabrication 

(MPa) 

Pression 

durant mesure 

(MPa) 

Électrodes Conductivité 

ionique (S.cm-1) 

Référence 

50 - 370 5 - 70 Carbone - Titane 0,22 – 3,02 [192] 

1000 Ø Acier inoxydable 4,96 [233] 

333 Ø Carbone 1,33 [229] 

150 Ø Acier inoxydable 3,15 [238] 

750 Ø Acier inoxydable 1,10 [230] 

360 Ø Acier inoxydable 0,06 [246] 

330 Ø Acier inoxydable 1,6 [274] 

140 Ø Acier inoxydable 1,4 [247] 

(a) (b) 
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Le Tableau II.8 [192] reporte les différents résultats reportés dans la littérature. De façon 

générale, bon nombre d’articles de la littérature ne font malheureusement pas état de paramètres 

clés tels que le diamètre de la pastille, la pression appliquée lors de la fabrication de la pastille, 

la compacité, l’épaisseur ou la pression appliquée durant la mesure. En effet, nous avons pu 

constater une différence non négligeable de conductivités ioniques sur la même argyrodite 

(Ampcera) suivant ces paramètres, comme d’autres auteurs. Cependant quelques groupes de 

recherche ont aussi relevé une différence non négligeable de conductivité ionique suivant ces 

différents paramètres, allant dans le même sens que notre étude [192] [275] [276].  

iii. Impact de la température et des électrodes utilisées 

Un autre aspect important lors des mesures de conductivités ioniques concerne la compatibilité 

de l’électrolyte solide avec les électrodes. En effet, la rugosité de surface de l’électrode et le 

contact à l’interface de cette électrode avec l’électrolyte solide peuvent affecter la conductivité 

ionique obtenue. Dans une étude, Doux et al. [192] ont démontré cet effet d’électrode.  

 

Figure II.19 : Conductivité de Li6PS5Cl en fonction de la pression appliquée et des électrodes 

utilisées (titane ou poudre de carbone)[192] 

La Figure II.19 représente l’effet de la pression sur la conductivité de l’argyrodite Li6PS5Cl 

suivant l’électrode utilisée, à savoir ici une électrode de titane dure, ou une électrode de carbone 
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plus souple que le titane. Il a été démontré que la conductivité ionique de l’argyrodite est 

fortement dépendante de la pression appliquée, lors de l’utilisation d’électrode de titane (de 

nature dure). 

 En revanche, lors de l’utilisation de carbone pressé en tant qu’électrode, cet effet est beaucoup 

moins important comme le carbone épouse bien la surface de l’argyrodite. Ainsi, suivant 

l’électrode utilisée, la pression pourra avoir plus ou moins d’impact. Dans le cas des résultats 

présentés précédemment, nous avons toujours utilisé une électrode souple de graphite de la 

marque Papyex®, en contact avec les électrodes d’or de la cellule CESH ou les pistons pour 

l’étude de l’impact de la pression durant la mesure.  

Un dernier point important en rapport avec les électrodes utilisées lors de la mesure de 

conductivité ionique concerne la réactivité de ces électrodes avec l’électrolyte solide. Dans le 

cas des mesures effectuées avec la cellule CESH, la première mesure est réalisée à 25°C (t=0), 

puis la température est abaissée jusqu’à -10°C, avant de revenir à 25°C pour ensuite monter en 

température et atteindre les 60°C, puis enfin redescendre à 25°C.  

 

 

Figure II.20 : Diagramme de Nyquist à 25°C des 3 argyrodites en fonction de la variation de 

température avec (a) l’argyrodite Ampcera (625 MPa) ; (b) l’argyrodite Annealed 

(625MPa) ; (c) l’argyrodite Ball-Milled (625 MPa) 

Deux points sont à soulever, tout d’abord lors de la descente en température jusqu’à -10 °C, 

suivis d’une remontée à 25°C, nous n’observons pas ou très peu de différence sur le diagramme 

de Nyquist entre la première mesure à t=0 à 25°C (diagrammes de Nyquist bleu), puis la 

seconde mesure à 25°C (diagrammes de Nyquist rouge) mesurée après la descente en 

température pour les 3 argyrodites (cf Figure II.20). En revanche, nous observons une 

augmentation de la résistance pour le dernier point de mesure à 25°C après la montée en 

température jusqu’à 60°C pour les 3 argyrodites (diagrammes de Nyquist vert), ce qui laisse 

(a) (b) (c) 
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penser à une possible réactivité en température entre les électrodes et l’argyrodite (cf Figure 

II.20).  

 

Figure II.21 : Électrodes d’or de la cellule CESH, après quelques utilisations en température 

Une dégradation des électrodes d’or est observable après quelques utilisations en montée en 

température avec des électrolytes soufrés, nécessitant ainsi un changement régulier de ces 

électrodes d’or (cf  Figure II.21). Nous pouvons supposer une réaction chimique entre la 

surface d’or et quelques ppm de composés soufrés en phase vapeur lors de la montée en 

température telle que du SO, SO2, S2 ou CS2, présents en infime quantité entre 30 et 400°C 

(démontré précédemment par un doctorant LRCS / Renault, Xavier Randrema, par 

spectroscopie de masse). Ce résultat nous laisse donc à penser que les électrodes d’or pour la 

spectroscopie d’impédance électrochimique d’électrolytes solides soufrés ne sont peut-être pas 

la meilleure option, car l’or semble réagir avec le soufre [277] [278]. Ainsi, le choix d’utiliser 

du graphite souple (Papyex) entre l’argyrodite et les électrodes d’or est aussi bien plus pertinent, 

bien que les vapeurs de soufre semblent réagir avec les électrodes. 

3.1.6. Conclusion  

Durant cette partie 3.1, nous avons pu montrer que les argyrodites utilisées dans ces travaux 

cristallisent bien selon une maille cubique dans le groupe d’espace F4̅3m. Trois argyrodites 

étudiées diffèrent dans leurs microstructures, leurs compositions chimiques par XPS avec 

notamment la présence d’une faible quantité de Li2S, et leurs différents modes de vibration 

actifs, observables en Raman. Toutes ces analyses nous confirment bien l’argyrodite de 

composition Li6PS5Cl. Cependant, plusieurs synthèses en batch de 1g ont été réalisées durant 

la première année de thèse. Nous avons pu constater quelques différences mineures entre les 

différents batchs (présence de Li2S / LiCl plus ou moins importante suivant les batchs, 

oxydation, cristallinité…), qui témoignent de la difficulté de reproductibilité d’une synthèse à 
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une autre (par voie sèche). Pour des raisons pratiques, et afin de réaliser une étude de l’interface 

Li(M) / Li6PS5Cl la plus précise possible, nous continuerons donc cette étude avec un seul est 

unique batch, à savoir l’argyrodite commerciale Ampcera. 

La conductivité de l’argyrodite Ampcera est de l’ordre de 1.10-3 S.cm-1 à température ambiante, 

soit équivalente à ce que nous pouvons trouver dans la littérature. Nous avons aussi mis en 

évidence une forte dépendance à la pression, avec des conductivités ioniques différentes suivant 

la pression appliquée lors de la fabrication et la pression appliquée durant la mesure. Pour 

l’argyrodite Ampcera, la meilleure conductivité ionique est obtenue via les conditions 

suivantes : une pression de fabrication de la pastille de 375 MPa (100 mg d’argyrodite en 

diamètre 10 mm), maintenue sous 36,5 MPa de pression durant la mesure (𝜎𝑖≈ 1,6.10-3 S.cm-1 

à température ambiante). 

 Stabilité électrochimique de l’argyrodite Li6PS5Cl  

Au-delà d’une bonne conductivité ionique, l’intérêt principal des conducteurs ioniques solides 

est aussi une bonne stabilité électrochimique sur une grande gamme de potentiels. Concernant 

le cas de l’argyrodite Li6PS5Cl, la littérature fait état de différentes fenêtres de stabilités 

électrochimiques, suivant l’étude réalisée (théoriques ou expérimentales) [279] [280] [267], et 

suivant les techniques expérimentales employées [281]. Les fenêtres de stabilités obtenues pour 

l’argyrodite sont comprises entre 1,5V – 2,5V vs Li+/Li toutes études confondues. 

Dans cette partie nous allons donc nous intéresser à la stabilité électrochimique de l’argyrodite 

Ampcera Li6PS5Cl, et nous mettrons en évidence l’impact de la densité de courant sur la 

dégradation de l’argyrodite, ainsi que l’impact de la surface spécifique du carbone utilisé, et de 

la pression, sur la stabilité électrochimique de cette argyrodite. 

3.2.1. Stabilité électrochimique en potentiel : de 0 à 5V vs Li+/Li 

L’étude de stabilité électrochimique en potentiel de l’argyrodite Ampcera a été réalisée à l’aide 

d’une pseudo batterie tout-solide. Celle-ci est composée d’une cathode composée 

majoritairement d’électrolyte solide, et d’une part non négligeable d’additif carboné (30 % 

massique).  En effet, l’argyrodite étant un isolant électronique (environ 2.10-8 S.cm-1), il est 

assez difficile d’observer des pics d’oxydation et de réduction, dû au fait que le déplacement 

des électrons soit de très faible intensité, voire inexistant. Ainsi, l’ajout d’un additif carboné 

induit une bonne percolation électronique, ce qui est susceptible d’exacerber la réactivité de 

l’argyrodite [166].  
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Le procédé expérimental consiste en une pseudo batterie de 10 mm de diamètre composé de 85 

mg d’argyrodite Ampcera, préalablement pressée à 1T (63 MPa), de 15 mg de composite 

constitué de 70% massique d’argyrodite + 30% massique de VGCF (« Vapor Grown Carbon 

Fiber » pour nanofibre de carbone), pressée en second temps à 3T (375 MPa), puis enfin de 

lithium métallique. Le dispositif utilisé est le même que celui présenté à la Figure II.16. La 

pression appliquée durant cyclage est de 7 Nm (soit environ 29 MPa). Cette valeur de 7 Nm 

sera expliquée dans la partie 3.3.  

i. Étude par voltammétrie cyclique  

La Figure II.22 représente la courbe de voltammétrie cyclique de l’argyrodite Ampcera à 

température ambiante, réalisée de 0V à 5V avec une vitesse de balayage de 0,05 mV.s-1. On 

observe tout d’abord une fenêtre de stabilité électrochimique de 2,2V à environ 2,75V vs Li+/Li. 

En effet, durant la phase d’oxydation, un premier changement de pente se produit à partir de 

2,8V vs Li+/Li avec un premier pic à 3,5V vs Li+/Li, et un maximum à 5V vs Li+/Li. Ces pics 

sont représentatifs de l’oxydation de l’argyrodite Li6PS5Cl, à haut potentiel, en LiCl, en 

polysulfure P2S5 et soufre S0, autour de 2,6V vs Li+/Li, comme mentionné dans la littérature 

[267] [282] [283].  

 

Figure II.22 : Courbe de voltammétrie cyclique d’une cellule Li(M) / Li6PS5Cl / Li6PS5Cl-

VGCF 

Durant la phase de réduction, un premier changement de pente se produit à partir de 2,2V vs 

Li+/Li avec un premier pic à 0,65 V vs Li+/Li, et un maximum à 0V vs Li+/Li. Ces pics sont 

représentatifs de la réduction de l’argyrodite Li6PS5Cl, à bas potentiel, en LiCl, en Li2S et Li3P, 

comme mentionné dans la littérature [267]. Nous détaillerons les mécanismes dans la partie 

suivante 3.2.1.ii . On note que l’étude de stabilité électrochimique en potentiel d’un électrolyte 
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solide par voltammétrie cyclique, a récemment été démontrée ne pas être la meilleure technique 

d’analyse. En effet, l’allure des pics obtenus est affectée par un phénomène de transfert de 

charge et de masse, ce qui n’est pas le cas d’une étude par cyclage galvanostatique [281]. Afin 

d’observer des valeurs de potentiel de dégradation les plus justes possibles, nous avons continué 

cette étude exclusivement avec des cyclages galvanostatiques, sur le même type de cellule. 

ii. Étude par cyclage électrochimique galvanostatique  

Pour l’étude de cyclage galvanostatique, le procédé expérimental est le même que présenté 

précédemment à la partie 3.2.1.i, c’est-à-dire que cela consiste en une pseudo batterie de 10 

mm de diamètre composé de 85 mg d’argyrodite Ampcera, préalablement pressée à 1T (63 

MPa), de 15 mg de composite (70% massique d’argyrodite + 30% massique de VGCF), pressée 

en second temps à 3T (375 MPa), puis enfin de lithium métallique.  

Le dispositif utilisé est aussi le même que celui présenté à la Figure II.16, et la pression 

appliquée durant cyclage est de 7 Nm (soit environ 30 MPa). Le cyclage galvanostatique a été 

réalisé de 0V à 5V vs Li+/Li, sous une densité de courant de 50 µA.cm-2 (soit quasiment 

équivalent à un C/Rate de C/20 pour nos batteries vs. NMC111). 

 

Figure II.23 : (a) Courbe de cyclage galvanostatique d’une cellule Li(M) / Li6PS5Cl / 

Li6PS5Cl-VGCF à 50 µA.cm-2 ; (b) et sa dérivée en fonction du potentiel. 

La Figure II.23.a présente la courbe de cyclage galvanostatique de l’argyrodite Ampcera à 

température ambiante, réalisée de 0V à 5V vs Li+/Li avec à une densité de courant de 50 µA.cm-

2. D’après la littérature, une oxydation de l’argyrodite Li6PS5Cl à haut potentiel, en LiCl, en 

polysulfure P2S5 et soufre S0, a lieu autour de 2,5V vs Li+/Li suivant le mécanisme réactionnel 

et la capacité théorique associée de Li6PS5Cl (Ox) suivants [267]: 
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Oxydation : Li6PS5Cl   LiCl + 
1

2
 P2S5 + 

1

2
 S + 5Li+ + 5e-     avec Qthéorique = 499 mAh.g-1  

De même, d’après la littérature, une réduction de l’argyrodite Li6PS5Cl à bas potentiel, en LiCl, 

Li2S et Li3P, a lieu autour de 2V vs Li+/Li suivant le mécanisme réactionnel et la capacité 

théorique associée de Li6PS5Cl (Red) suivants [267]: 

Réduction : Li6PS5Cl + 8Li+ + 8e-              LiCl + Li3P + Li2S    avec Qthéorique = 798 mAh.g-1  

D’après ce résultat, on relève tout d’abord une valeur de Qoxydation extrêmement faible, de 2,7 

mAh.g-1
Li6PS5Cl par rapport à la valeur Qthéorique de 499 mAh.g-1

Li6PS5Cl, ce qui suggère que la 

quantité d’argyrodite affectée par l’oxydation est faible. De même, on relève une valeur de 

Qreduction de 306,5 mAh.g-1
Li6PS5Cl soit environ 

3

8
 de la valeur Qthéorique de 798 mAh.g-1

Li6PS5Cl, ce 

qui signifie que la quantité d’argyrodite affectée par la réduction est bien plus importante que 

celle affectée par l’oxydation. Il semble donc plus facile de réduire l’argyrodite que de l’oxyder. 

La Figure II.23.b représente la dérivée de la courbe galvanostatique en fonction du potentiel, 

dans une représentation assez similaire au résultat de la voltammétrie cyclique Figure II.22, ce 

qui permet de déterminer une valeur précise des potentiels d’oxydation et de réduction. Ainsi, 

d’après ce résultat, on observe tout d’abord une fenêtre de stabilité électrochimique de 1,95V à 

environ 2,55V vs Li+/Li, soit légèrement différente de la fenêtre de stabilité obtenue par 

voltammétrie cyclique à la partie 3.2.1.i. En effet, durant la phase d’oxydation, un premier 

changement de pente se produit à partir de 2,55V vs Li+/Li avec un maximum obtenu à 3,5V vs 

Li+/Li, et second pic à 4,2V vs Li+/Li. Ces pics sont représentatifs de l’oxydation de l’argyrodite 

Li6PS5Cl, à haut potentiel, en LiCl, en polysulfure P2S5 et soufre S0, autour de 2,6V vs Li+/Li, 

comme mentionné dans la littérature [267] [282] [283].  

Durant la phase de réduction, un premier changement de pente se produit à partir de 1,95V vs 

Li+/Li avec un premier pic à 0,9 V vs Li+/Li, et un maximum à 0,085V vs Li+/Li. Ces pics sont 

représentatifs de la réduction de l’argyrodite Li6PS5Cl, à bas potentiel, en LiCl, en Li2S et Li3P, 

comme mentionné précédemment, et raccord avec la littérature [267].  

iii. Impact de la densité de courant  

Afin d’étudier l’impact de la densité de courant sur la dégradation de l’argyrodite en potentiel, 

nous avons réalisé le même procédé expérimental que précédemment, c’est-à-dire une pseudo 

batterie de 10 mm de diamètre composée de 85 mg d’argyrodite Ampcera, préalablement 
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pressée à 1T (63 MPa), de 15 mg de composite (70% massique d’argyrodite + 30% massique 

de VGCF), pressée dans un second temps à 3T (375 MPa), puis enfin de lithium métallique.  

Le dispositif utilisé est le même que celui présenté à la Figure II.16, et la pression appliquée 

durant cyclage est de 7 Nm (soit environ 29 MPa). Le cyclage galvanostatique a été réalisé de 

0V à 5V vs Li+/Li, avec une densité de courant supérieure à celle appliquée à la partie 3.2.1.ii, 

soit 250 µA.cm-2. La Figure II.24.a représente la courbe de cyclage galvanostatique de 

l’argyrodite Ampcera à température ambiante, réalisée de 0V à 5V vs Li+/Li avec à une densité 

de courant de 250 µA.cm-2.  

On observe tout d’abord une valeur de Qoxydation encore plus faible que précédemment à 50 

µA.cm-2, de 1,9 mAh.g-1
Li6PS5Cl par rapport à la valeur Qthéorique de 499 mAh.g-1

Li6PS5Cl, ce qui 

signifie que la quantité d’argyrodite affectée par l’oxydation diminue avec l’augmentation de 

la densité de courant. De même, on observe une valeur de Qreduction de 154,2 mAh.g-1
Li6PS5Cl soit 

environ 5 fois inférieur à la valeur Qthéorique de 798 mAh.g-1
Li6PS5Cl, et deux fois moins 

importantes que celle obtenue à 50 µA.cm-2, ce qui signifie que la quantité d’argyrodite affectée 

par la réduction diminue aussi avec l’augmentation de la densité de courant, mais reste 

cependant bien plus importante que celle affectée par l’oxydation. 

 

Figure II.24 : (a) Courbe de cyclage galvanostatique d’une cellule Li(M) / Li6PS5Cl / 

Li6PS5Cl-VGCF à 250 µA.cm-2 ; (b) et sa dérivée en fonction du potentiel. 

La Figure II.24.b représente la dérivée de la courbe galvanostatique en fonction du potentiel. 

On observe tout d’abord une fenêtre de stabilité électrochimique légèrement plus grande par 

rapport à celle obtenue à 50 µA.cm-2, de 1,55V à 2,7V vs Li+/Li. En effet, durant la phase 

d’oxydation, un premier changement de pente se produit à partir de 2,7V vs Li+/Li avec un 
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maximum obtenu à 3,6V vs Li+/Li, sans second pic. Ce pic est représentatif de l’oxydation de 

l’argyrodite Li6PS5Cl, à haut potentiel, en LiCl, en polysulfure P2S5 et soufre S0, autour de 2,6V 

vs Li+/Li, comme mentionné dans la littérature [267] [282] [283].  

Durant la phase de réduction, un premier changement de pente se produit à partir de 1,55V vs 

Li+/Li avec un premier pic à 0,7 V vs Li+/Li, et un maximum à 0,07V vs Li+/Li. Ces pics sont 

représentatifs de la réduction de l’argyrodite Li6PS5Cl, à bas potentiel, en LiCl, en Li2S et Li3P, 

comme mentionné et en accord avec la littérature [267]. Cette étude montre qu’à une densité de 

courant plus élevée, l’argyrodite semble moins se dégrader dans cette gamme de potentiel, dû 

au fait que la cinétique est brusquement accélérée et donc les réactions thermodynamiques 

incomplètes.  

iv. Impact de l’additif carboné  

Dans cette partie, nous allons étudier l’impact de l’additif carboné sur la dégradation de 

l’argyrodite en potentiel, et plus précisément, l’impact de la surface spécifique de cet additif.  

 

Figure II.25 : (a) (c) Courbes de cyclage galvanostatique de cellules Li(M) / Li6PS5Cl / 

Li6PS5Cl-Carbon Black à 50 µA.cm-2 et 250 µA.cm-2 respectivement ; (b) (d) leurs dérivées en 

fonction du potentiel. 
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Afin d’étudier l’impact de l’additif carboné sur la dégradation de l’argyrodite en potentiel, nous 

avons réalisé le même procédé expérimental que précédemment en substituant le VGCF par du 

Carbon Black (acétylène). Nous avons donc monté une pseudo batterie de 10 mm de diamètre 

composée de 85 mg d’argyrodite Ampcera, préalablement pressée à 1T (63 MPa), de 15 mg de 

composite (70% massique d’argyrodite + 30% massique de Carbon Black), pressée en un 

second temps à 3T (375 MPa), puis enfin de lithium métallique. Le dispositif utilisé est le même 

que celui présenté à la Figure II.16, et la pression appliquée durant cyclage est de 7 Nm (soit 

environ 29 MPa). Le cyclage galvanostatique a été réalisé de 0V à 5V vs Li+/Li, avec une 

densité de courant de 50 µA.cm-2. Une seconde pseudo batterie a aussi été montée dans les 

mêmes conditions, mais cyclée avec une densité de courant de 250 µA.cm-2. 

Les Figure II.25.a.c représentent les courbes de cyclage galvanostatique de l’argyrodite 

Ampcera à température ambiante, réalisées de 0V à 5V vs Li+/Li avec à une densité de courant 

de 50 µA.cm-2 et 250 µA.cm-2 respectivement. On observe tout d’abord des valeurs de Qoxydation 

supérieures à celle obtenues avec les pseudos batteries à base de VGCF, aussi bien à 50 µA.cm-

2 que 250 µA.cm-2, ce qui signifie que la quantité d’argyrodite affectée par l’oxydation est plus 

importante avec du Carbon Black. De même, on observe exactement le même phénomène avec 

Qreduction, ce qui signifie que la quantité d’argyrodite affectée par la réduction est aussi plus 

importante avec du Carbon Black. Les Figure II.25.b.d représentent la dérivée respective de 

ces courbes galvanostatiques en fonction du potentiel. Ainsi, d’après ce résultat, on observe 

tout d’abord une fenêtre de stabilité électrochimique de 2V à 2,43V vs Li+/Li pour la cellule 

cyclée à 50 µA.cm-2 et de 2V à 2,65V vs Li+/Li pour la cellule cyclée à 250 µA.cm-2, soit plus 

petite.  

 

Figure II.26 : Clichés MEB de (a) VGCF ; (b) Carbon Black 
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Ce résultat s’explique par la différence de surface spécifique entre le VGCF et le Carbon Black. 

En effet, le VGCF possède une surface spécifique d’environ 13 m2.g-1 contre 75 m2.g-1 pour le 

Carbon Black. La Figure II.26.a montre la morphologie du VGCF (Vapor Grown Carbon 

Fiber) qui est un carbone se présentant sous forme de microfibres, qui s’organise sous forme de 

pelote de fibres d’une longueur de plusieurs micromètres et d’un diamètre de 150 nm.  

Tableau II.9 : Récapitulatif des QOx/Red obtenus en fonction du carbone utilisé et de la densité 

de courant appliquée. 

Additif carboné VGCF Carbon Black 

Surface spécifique (m2.g-1) 13 75 

QOx/Red (50 µA.cm-2) (mAh.g-1) QOx = 2,7 / QRed = 306,5 QOx = 5,3 / QRed = 408,2 

QOx/Red (250 µA.cm-2) (mAh.g-1) QOx = 1,9 / QRed = 154,2 QOx = 2,5 / QRed = 315,3 

 

Le Carbon Black Figure II.26.b a une morphologie en forme de billes de diamètres de 40 nm 

environ. Sa surface spécifique va être plus importante, ce qui signifie plus de contact avec 

l’argyrodite donc plus de réactivité [284] / dégradation à l’interface avec l’électrolyte solide en 

potentiel (cf Tableau II.9). De plus, en comparant les QRed obtenus aussi bien avec VGCF que 

Carbon Black, ces résultats mettent bien en évidence l’aspect cinétique sur la dégradation de 

l’argyrodite. En effet, à densité de courant plus élevée, la dégradation est moindre.  

v. Impact de la pression durant le cyclage électrochimique 

Dans cette dernière sous partie, nous souhaitons déterminer si comme précédemment, la 

pression appliquée durant le cyclage a un impact sur la stabilité électrochimique de l’argyrodite. 

Afin de mener cette étude, nous avons comparé deux porte-échantillons : l’un permettant 

d’appliquer une pression fixe durant cyclage (cf Figure II.27.b), et l’ancienne version en PEHD 

(polyéthylène haute densité, cf Figure II.27.a) ne permettant pas d’appliquer une pression fixe 

durant cyclage dû à la déformation du polymère (donc du porte-échantillon) à partir d’une 

certaine pression, et avec laquelle nous avons travaillé pendant un peu plus d’un an et demi, 

avant la mise au point du nouveau porte-échantillon. Nous estimons une moyenne d’environ 

6,7 MPa de force appliquée pour le porte-échantillon en PEHD, avant que celui-ci ne se torde 

(calculé via un capteur piézoélectrique). Cependant, certains porte-échantillons absorbent plus 

de pression que d’autres (torsion plus rapide et importante), dus à une usure d’utilisation, il 
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s’agit donc d’une valeur moyenne. Pour le porte-échantillon Figure II.27.b la valeur de 29 MPa 

est fixe pour tous les porte-échantillons de ce genre, cependant la pression appliquée peut 

monter jusqu’à environ 71,3 MPa (valeur limite).  

 

Figure II.27 : Porte-échantillons de mise sous pression avec (a) matrice en PMMA + porte-

échantillon en PEHD (@credit Mickael Bolmont) ; (b) matrice en PMMA + porte-échantillon 

de mise sous pression (@credit Mickael Bolmont) 

La pression à appliquer sur les porte-échantillon Figure II.27.b  est réalisée via une clef 

dynamométrique digitale de la marque Facom (pouvant appliquer une pression de 5,5 Nm à 

135 Nm). Afin d’étudier l’impact de la pression durant cyclage sur la dégradation de 

l’argyrodite en potentiel, nous avons réalisé le même procédé expérimental que précédemment 

avec une pseudo batterie utilisant du VGCF, et la seconde utilisant du Carbon Black (acétylène). 

Nous avons donc monté deux pseudo batteries de 10 mm de diamètre composé de 85 mg 

d’argyrodite Ampcera, préalablement pressée à 1T (63 MPa), de 15 mg de composite (70% 

massique d’argyrodite + 30% massique de carbone), pressé en second temps à 3T (375 MPa), 

puis enfin de lithium métallique.  

Le dispositif utilisé est celui présenté à la Figure II.27.a, à savoir le porte-échantillon en PEHD, 

permettant d’appliquer une pression moyenne de 6,7 MPa avant torsion. Ainsi les résultats 

obtenus avec ce porte-échantillon, seront comparés à ceux obtenus avec celui permettant 

d’appliquer une pression de 7 Nm (≈ 29 MPa). Les cyclages galvanostatiques ont été réalisés 

de 0V à 5V vs Li+/Li, avec une densité de courant de 50 µA.cm-2.  

Les Figure II.28.a.b représentent les courbes de cyclage galvanostatique de l’argyrodite 

Ampcera à température ambiante, réalisée de 0V à 5V vs Li+/Li avec pour carbone du VGCF, 

une densité de courant de 50 µA.cm-2, et une pression durant cyclage de 6,7 MPa et 29 

MPa respectivement. De même, les Figure II.28.c.d représentent les courbes de cyclage 

galvanostatique de l’argyrodite Ampcera à température ambiante, réalisée de 0V à 5V vs Li+/Li 
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avec pour carbone du Carbon Black, une densité de courant de 50 µA.cm-2, et une pression 

durant cyclage de 6,7 MPa et 29 MPa respectivement.  

 

 

Figure II.28 : (a-b) Courbes de cyclage galvanostatique de cellules Li(M) / Li6PS5Cl / 

Li6PS5Cl-VGCF (50 µA.cm-2) à 6,7 MPa et 29 MPa respectivement ; (c-d) Courbes de 

cyclage galvanostatique de cellules Li(M) / Li6PS5Cl / Li6PS5Cl-Carbon Black (50 µA.cm-2) à 

6,7 MPa et 29 MPa respectivement. 

D’après ce résultat, on observe des valeurs de Qoxydation nettement inférieures pour les pseudos 

batteries cyclées à 6,7 MPa, aussi bien pour celle à base de VGCF que celle à base de Carbon 

Black, ce qui signifie que la quantité d’argyrodite affectée par l’oxydation est moins importante 

à faible pression durant cyclage. De même, on observe exactement le même phénomène avec 

Qreduction, ce qui signifie que la quantité d’argyrodite affectée par la réduction est aussi moins 

importante à faible pression durant cyclage.  

Enfin, la dégradation de l’argyrodite en réduction est moins importante avec le Carbon Black à 

6,7 MPa. Le Carbon Black étant de taille nanométrique (bille de 40 nm), nous pouvons supposer 

un manque de contact plus important dans le composite avec ce carbone, à faible pression durant 

V
G

C
F

 
C

a
rb

o
n

 B
la

ck
 



 

  

Chapitre II : Étude de Li6PS5Cl en tant qu’électrolyte pour batterie tout-solide 98 

  

cyclage, contrairement au VGCF, plus massif (150 nm de diamètre, plusieurs micromètres de 

longueur). 

Ces résultats sont résumés dans le Tableau II.10, et démontrent l’importance de la pression 

durant cyclage, mais aussi les problèmes que cela peut engendrer.  

Tableau II.10 : Récapitulatif des QOx/Red obtenus en fonction de la pression durant cyclage 

appliquée, et du carbone utilisé dans le composite. 

Additif carboné VGCF Carbon Black 

QOx/Red (mAh.g-1) / 6,7 MPa QOx = 0,6 / QRed = 111,5 QOx = 0,6 / QRed = 63,1 

QOx/Red (mAh.g-1) / 29 MPa QOx = 2,7 / QRed = 306,5 QOx = 5,3 / QRed = 408,2 

Une pression plus importante durant cyclage, signifie des contacts plus importants entre tous 

les composants de la batterie. Cela permet donc des échanges électrochimiques plus importants, 

mais aussi des dégradations plus accentuées aux interfaces, d’où la nécessité de protéger celles-

ci, notamment l’interface Li(M) / Li6PS5Cl. 

3.2.2. Conclusion  

Dans cette partie 3.2, nous avons pu voir tout d’abord que la technique d’analyse de stabilité 

électrochimique la plus adéquate est le cyclage galvanostatique. Grâce à cette technique, nous 

avons pu déterminer une fenêtre de stabilité de l’argyrodite Ampcera Li6PS5Cl comprise entre 

1,95V et 2,55V vs Li+/Li. La courbe dérivée du cyclage galvanostatique en fonction du potentiel 

indique un changement de pente à haut potentiel après 2,55V vs Li+/Li témoignant de 

l’oxydation de l’argyrodite en LiCl, polysulfure P2S5 et soufre S0. De même, un changement de 

pente est observé à bas potentiel en dessous de 1,95V, témoignant de la réduction de 

l’argyrodite en LiCl, Li2S et Li3P. L’impact de la réduction est bien plus important que 

l’oxydation. Nous avons pu constater qu’à une densité de courant plus élevée (avec un même 

conducteur électronique), la dégradation électrochimique de l’argyrodite semble moins 

importante, aussi bien en oxydation que réduction du fait de limitations cinétiques. Cependant, 

l’additif carboné et plus précisément la surface spécifique de cet additif a un impact non 

négligeable sur la dégradation de l’argyrodite. En effet, plus la surface spécifique de ce carbone 

est grande, plus la dégradation de l’argyrodite sera importante. Là encore, la pression à un 
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impact capital sur la dégradation de l’argyrodite. En effet, celle-ci permet d’améliorer les 

contacts au sein du composite, ce qui signifie aussi plus de surface de contact entre le carbone 

et l’argyrodite, donc une dégradation plus importante.  

Ce dernier point souligne l’importance d’interfaces protectrices afin d’éviter ces réactions de 

décomposition. En effet, de bons contacts entre les différents composants de la batterie sont 

essentiels afin de tirer les meilleures performances électrochimiques de la batterie. Il est donc 

primordial de pouvoir appliquer une pression optimale afin d’augmenter les contacts, sans que 

cela n’accélère la dégradation de l’électrolyte solide. De plus, en se référant aux fenêtres de 

potentiels mesurées pour l’argyrodite (1,95V – 2,55V), une interface protectrice sera obligatoire 

si nous souhaitons cycler versus lithium métal.  

 Stabilité de l’interface lithium / Li6PS5Cl 

Depuis la découverte des argyrodites à base de lithium en 2008, l’utilisation de ces argyrodites 

en tant qu'électrolytes pour les batteries tout-solide suscite un intérêt considérable et beaucoup 

de progrès ont été réalisés depuis 2008 sur ce type de système. 

Cependant, l’utilisation de l’argyrodite en tant qu’électrolyte solide est un réel défi. En effet, 

sur la base de bon nombre d’études théoriques et expérimentales, il est largement prouvé que 

la gestion des interfaces entre l’argyrodite et le lithium métallique, mais aussi des interfaces au 

sein de la cathode, est une véritable problématique [283][266][268][285][286][287]. 

L'instabilité chimique / électrochimique, les réactions secondaires et le changement de volume 

de certains matériaux actifs engendrant des cracks et microfissures au sein de l’électrolyte, sont 

autant d’obstacles qui compromettent l'application des batteries tout-solide aux véhicules 

électriques. 

L’argyrodite n’échappe pas aux contraintes interfaciales, car mise en contact avec du lithium 

métallique, ainsi qu’avec certains matériaux actifs tels que LCO, NMC, LNMO…celle-ci réagit 

pour se réduire ou s’oxyder, respectivement. De plus, des contraintes de stabilité mécanique à 

l’interface lithium / Li6PS5Cl entraînant la formation de dendrites, sont aussi à prendre en 

compte dans cette équation complexe qu’est la gestion des interfaces. 

Dans cette partie, nous nous concentrerons exclusivement sur l’interface lithium métal / 

Li6PS5Cl. 
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3.3.1. Stabilité mécanique de l’interface lithium / Li6PS5Cl 

Avant d’aborder les problèmes de stabilités chimiques, commençons par discuter du 

phénomène de croissance dendritique à cette interface. En effet, la stabilité mécanique entre 

l’argyrodite et l’électrode de lithium métallique n’est pas idéale, car contrairement aux systèmes 

lithium-ion, il existe dans le tout-solide des zones dites de « vides » à l’interface Li(M) / 

Li6PS5Cl, responsables durant les processus de plating/stripping de formation et croissance 

dendritique causant un véritable problème de sécurité.  

Ce problème de croissance dendritique s’explique par deux phénomènes : la densité de courant 

et la pression. 

 

Figure II.29 : (a) Processus de formation de dendrites à l’interface Li(M) / Li6PS5Cl [288] ; 

(b) Tomographie montrant la propagation de dendrites à travers l’argyrodite Li6PS5Cl [289]. 

Dans une étude de P. G. Bruce et al. [288], il a été proposé que la densité de courant critique 

est cruciale durant les processus de plating / stripping. En effet, comme illustré à la Figure 

II.29.a, lorsque le lithium est retiré de l’interface durant le stripping, à une densité de courant 

trop importante (comprise entre 0,2 et 1 mA.cm-2 suivant la pression appliquée à savoir 3 ou 7 

MPa respectivement), il ne peut être reconstitué. Ainsi, des zones de vides sont générées à cette 

interface entre le lithium et l’argyrodite, et ce phénomène s’accentue lors des cycles suivants. 

Ces zones vides à l’interface Li(M) / Li6PS5Cl localisent une densité de courant plus élevée 

qu'ailleurs, ce qui conduit finalement à la formation de dendrites de lithium, au travers de 

l’argyrodite [288] [289] [290] (cf Figure II.29.b). 

L’étape limitante est donc le stripping, l’étape de plating ayant une densité de courant critique 

supérieure de 2 mA.cm-2, que l’on soit à 3 ou 7 MPa.  

Dans une autre étude de Doux et al. [289], l’impact de la pression sur la stabilité mécanique de 

l’interface Li(M) / Li6PS5Cl, et le phénomène de formation dendritique ont été étudiés. Il a été 

démontré qu’une pression durant cyclage trop importante, augmente le risque de formation de 

dendrites.  

(a) (b) 
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La Figure II.30, démontre l’impact de la pression en cellule symétrique Li(M) / Li6PS5Cl / Li(M). 

Pour une faible pression (de l’ordre de 5 MPa), à faible densité de courant, aucune formation 

dendritique n’est observée. À haute densité de courant, il est possible d’observer un début de 

croissance de dendrites, dû à la densité de courant critique de stripping expliquée précédemment 

avec l’étude de P. G. Bruce. En revanche, à une pression plus importante (25 MPa), la 

croissance de dendrites est observable à faible densité de courant, dû au fluage du lithium à 

travers l’argyrodite. À densité de courant plus élevée, un court-circuit se produit dû à la jonction 

des deux électrodes de lithium au travers des dendrites. Doux et al.[289] en ont déduit une 

pression optimale de 5 MPa durant cyclage. 

 

Figure II.30 : Impact de la pression sur le phénomène de croissance dendritique en cellule 

symétrique Li(M) / Li6PS5Cl / Li(M) [289]. 

Cependant un point très important est à préciser concernant ces études. L’épaisseur, la 

compacité, le diamètre, et la méthode de mise en forme de la pastille, ainsi que l’épaisseur et la 

qualité du lithium métallique sont tant de paramètres à prendre en compte, et qui peuvent 

fortement impacter les résultats obtenus.  

Dans le cas de l’étude de P. G. Bruce, la pastille d’argyrodite a été pressée à froid à 500 MPa, 

puis frittée à 300°C pendant 15 minutes. La pastille récupérée est ensuite polie. Cependant, 

aucune information n’est donnée quant à la masse d’argyrodite, l’épaisseur, la compacité et le 

diamètre de cette pastille. Le lithium utilisé dans cette étude a une épaisseur de 40 µm. Dans le 

cadre de l’étude de Doux, 200 mg d’argyrodite sont pressés à 370 MPa, en diamètre 13 mm, 

avec une épaisseur de pastille d’environ 1 mm. Le lithium utilisé dans cette étude a une 

épaisseur de 500 µm. 

i. Impact de la pression sur l’interface Li(M) / Li6PS5Cl  

Afin d’étudier l’impact de la pression sur la stabilité de l’interface Li(M) / Li6PS5Cl, des cellules 

symétriques Li(M) / Li6PS5Cl / Li(M) ont été montées. Pour cela, 100 mg d’argyrodite Ampcera 

ont été pressés à 2T (250 MPa) dans des matrices en PMMA (cf Figure II.16) de diamètre 10 
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mm. Des pastilles d’épaisseurs environ égales à 780 µm, et de compacités d’environ 87% sont 

obtenues. Puis deux disques de lithium métallique (de la marque GoodFellow) d’épaisseur 150 

µm, préalablement grattés en surface afin de retirer une éventuelle couche d’oxyde de lithium, 

puis laminés, sont ajoutés de part et d’autre de la matrice. Le lithium métallique est 

préalablement collé (légèrement pressé manuellement) sur deux rondelles de cuivre, afin 

d’éviter que celui-ci ne colle sur les pistons, et de manière à pouvoir récupérer les pastilles après 

cyclages. Dans le but d’étudier différentes gammes de pression, les deux types de portes-

échantillons représentés en Figure II.27 ont été utilisés. Une fois le dispositif monté, celui-ci 

est placé en pot « Le Parfait » (cf Figure II.16) afin de mener l’étude sous atmosphère inerte 

(argon).  

La technique électrochimique choisie est la polarisation galvanostatique. Cette technique 

consiste à appliquer une densité de courant (en µA.cm-2) en balayage positif et négatif, avec un 

certain temps de maintien de cette densité de courant (ici 10 minutes à chaque plateau). Le but 

étant de vérifier à partir de quelles densités de courant (en fonction du temps) la cellule 

commence à être instable (augmentation du potentiel à densité de courant fixe, court-circuit…). 

La Figure II.31 présente les courbes de polarisation galvanostatique de cellules symétriques 

Li(M) / Li6PS5Cl / Li(M) à différentes pressions durant cyclage. Pour cela, 4 densités de courant 

ont été testées : 50 µA.cm-2, 150 µA.cm-2, 250 µA.cm-2, 350 µA.cm-2. Nous avons réalisé 50 

cycles par densités de courant, avec un maintien de 10 minutes par palier.  

Plus la pression durant le cyclage augmente, plus la variation de potentiel diminue. En effet, les 

deux cellules symétriques à 7 MPa (Figure II.31.a) et à 12,5 MPa (Figure II.31.b) sont celles 

affichant la plus grande variation de potentiel durant cyclage. Cette variation de potentiel 

s’accentue avec l’augmentation de la densité de courant, jusqu’à atteindre la valeur limite de 

350 µA.cm-2 ou un court-circuit est observé pour ces deux cellules. Nous pouvons supposer 

qu’une pression trop faible durant cyclage, entraîne une perte de contact entre l’argyrodite et le 

lithium métallique, générant ainsi des zones de vides à cette interface durant le stripping, et 

donc des points de haut courant (= point d’ancrage de formation dendritique durant le plating 

[290] [288]).  

À l’inverse, nous pouvons constater avec la cellule symétrique à 35 MPa (cf Figure II.31.f) 

qu’une pression trop importante durant cyclage entraîne un court-circuit à faible densité de 

courant, ici dès 150 µA.cm-2. Dans ce cas de figure, un fluage du lithium au travers de 

l’argyrodite comme l’ont démontré Doux et al.[289] est fortement probable, rappelons que la 
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compacité de la pastille est d’environ 87%, il existe donc une faible porosité . Ces résultats 

prouvent qu’une pression optimale doit être trouvée.   

 

Figure II.31 : Courbes de polarisation galvanostatique de cellules symétriques Li(M) / 

Li6PS5Cl / Li(M) à pression constante durant cyclage de (a) 7 MPa ; (b) 12,5 MPa ; (c) 25 

MPa ; (d) 29 MPa ; (e) 32 MPa ; (f) 35 MPa. 

Un autre phénomène intéressant concerne l’évolution de la résistance aux interfaces. En effet, 

nous pouvons constater en observant les différentes échelles de potentiel (Ecell/V), que plus la 

pression augmente, plus cette échelle diminue, ce qui signifie une résistance aux interfaces plus 

faible, dû à des contacts Li(M) / Li6PS5Cl améliorés.  

Ce phénomène est d’autant plus visible, en observant l’évolution des impédances mesurées à t 

= 0h puis entre chaque changement de densités de courant. En effet, la Figure II.32 démontre 

que plus la pression appliquée durant cyclage est importante, plus la variation d’impédance 

entre chaque changement de densité de courant est moindre. De plus, plus cette pression 

s’accroît, plus les résistances restent quasiment identiques d’une cellule à l’autre. 

Effectivement, les impédances des cellules à 29 MPa, 32 MPa et 35 MPa sont relativement 

proches. 
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Figure II.32 : Variation d’impédance des cellules symétriques Li(M) / Li6PS5Cl / Li(M) réalisée 

entre chaque changement de densité de courant (50 – 350 µA.cm-2). 

Afin de déterminer les densités de courant critiques pour les cellules à 25 MPa (cf Figure 

II.31.c), 29 MPa (cf  Figure II.31.d) et 32 MPa (cf Figure II.31.e), de nouvelles cellules 

symétriques ont été réalisées et cyclées entre 350 µA.cm-2 et 650 µA.cm-2. La Figure II.33 

représente les courbes de polarisation galvanostatique des nouvelles cellules symétriques Li(M) 

/ Li6PS5Cl / Li(M) à 25 MPa (cf Figure II.33.a), 29 MPa (cf Figure II.33.b) et 32 MPa (cf 

Figure II.33.c). Comme précédemment, 4 densités de courant ont été testées : 350 µA.cm-2, 

450 µA.cm-2, 550 µA.cm-2 et 650 µA.cm-2. Nous avons réalisé 50 cycles par densités de courant, 

avec un maintien de 10 minutes par palier.  

Premièrement, nous pouvons constater que la cellule la plus stable est celle ayant une pression 

durant cyclage égal à 29 MPa (cf Figure II.33.b). Cependant une instabilité est observée en fin 

de cycle à 650 µA.cm-2. La cellule à 25 MPa (cf Figure II.33.a) entre en court-circuit à 450 

µA.cm-2, tandis que celle à 32 MPa (cf Figure II.33.c) entre en court-circuit à une densité de 

courant inférieur, à savoir 350 µA.cm-2. Deuxièmement, nous pouvons aisément constater que 

le phénomène de variation de potentiel est d’autant plus important entre 350 µA.cm-2 et 650 

µA.cm-2, c’est-à-dire à densité de courant plus élevée, comparer aux mesures effectuées de 50 

à 350 µA.cm-2.  
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Figure II.33 : Courbes de polarisation galvanostatique de cellules symétriques Li(M) / 

Li6PS5Cl / Li(M) à pression constante durant cyclage de (a) 25 MPa ; (b) 29 MPa ; (c) 32 

MPa. 

La variation d’impédance de 350 à 650 µA.cm-2 (cf Figure II.34) est quasiment identique à 

celles présentées avant (cf Figure II.32). À titre de comparaison, la cellule cyclée de 50 à 350 

µA.cm-2 à 29 MPa présente une variation de résistance allant de 83 ohms à 171 ohms, tandis 

que celle cyclée de 350 à 650 µA.cm-2 à 29 MPa présente une variation de résistance allant de 

74 ohms à 155 ohms. Ainsi, ces résultats nous ont permis de sélectionner une pression appliquée 

durant cyclage de 29 MPa pour la suite de notre étude. Ce résultat diffère de ceux présentés par 

Doux et al.[289] ainsi que par P. G. Bruce et al. [288]. Comme précisé avant, la morphologie 

des grains d’argyrodite, l’épaisseur / la compacité / le diamètre, et la méthode de mise en forme 

de la pastille, ainsi que l’épaisseur et la qualité du lithium métallique utilisé sont tant de 

paramètres qui peuvent fortement impacter les résultats obtenus. Dans notre étude, l’argyrodite 

commerciale Ampcera, le diamètre de la pastille, la mise en forme de la pastille ainsi que le 

lithium utilisé (épaisseur) diffèrent de ces études, et peut donc expliquer la différence de 

stabilité obtenue. 
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Figure II.34 : Variation d’impédance des cellules symétriques Li(M) / Li6PS5Cl / Li(M) réalisée 

entre chaque changement de densité de courant (350 – 650 µA.cm-2). 

ii. Impact de la densité de courant à pression fixe  

Comme précédemment, afin d’étudier l’impact de la densité de courant sur la stabilité 

mécanique des cellules symétriques Li(M) / Li6PS5Cl / Li(M), 100 mg d’argyrodite Ampcera ont 

été pressés à 2T (250 MPa) dans des matrices en PMMA (cf Figure II.16) de diamètre 10 mm. 

Des pastilles d’épaisseurs environ égales à 780 µm, et de compacités d’environ 87% sont 

obtenues. Deux disques de lithium métallique (de la marque GoodFellow) d’épaisseur 150 µm, 

préalablement grattés en surface afin de retirer une éventuelle couche d’oxyde de lithium en 

surface, puis laminés, sont ajoutés de part et d’autre de la matrice. Le lithium métallique est 

préalablement collé (légèrement pressé manuellement) sur deux rondelles de cuivre, afin 

d’éviter que celui-ci ne colle sur les pistons, et de manière à pouvoir récupérer les pastilles après 

cyclages. Une pression de 29 MPa est appliquée sur ces trois cellules durant cyclage, et la 

technique d’analyse choisie reste la polarisation galvanostatique, avec 3 densités de courant 

fixe testées : 50 µA.cm-2 ; 150 µA.cm-2 et 250 µA.cm-2. La Figure II.35 représente les courbes 

de polarisation galvanostatique de cellules symétriques Li(M) / Li6PS5Cl / Li(M) (29 MPa) à 

différentes densités de courant durant cyclage. Plus la densité de courant augmente, plus la 

variation de potentiel est importante. 
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Figure II.35 : Courbes de polarisation galvanostatique de cellules symétrique Li(M) / 

Li6PS5Cl / Li(M) à 29 MPa, à densité de courant égale (a) 50 µA.cm-2; (b) 150 µA.cm-2; (c) 

250 µA.cm-2 

En effet, la cellule symétrique à 50 µA.cm-2 (Figure II.35.a) est celle affichant la plus petite 

variation de potentiel durant cyclage après plus de 80h (de 3,6.10-3 V à 6,5.10-3 V, soit ΔV = 

2,9.10-3). La cellule symétrique à 150 µA.cm-2 (Figure II.35.b) affiche une variation de 

potentiel plus importante que celle à 50 µA.cm-2 (de 12,8.10-3 V à 23.10-3 V, soit ΔV = 10,2.10-

3). Enfin, la cellule symétrique à 250 µA.cm-2 (Figure II.35.c) affiche la variation de potentiel 

la plus importante après plus de 80h de cyclage (de 16,3.10-3 V à 30.10-3 V, soit ΔV = 13,7.10-

3). 

Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus à la Figure II.33.b où nous avions pu constater 

une variation de potentiel plus importante, à densité de courant plus élevée. Cette variation de 

potentiel plus importante à densité de courant élevée s’explique par l’étude de P. G. Bruce et 

al. [288], illustré à la Figure II.29.a et décrit à la partie 3.3.1. Cependant, ce phénomène va 

être exacerbé avec l’augmentation de la densité de courant. En effet, comme illustré à la Figure 

II.36, plus la densité de courant va augmenter, plus les défauts à l’interface Li(M) / Li6PS5Cl 

seront de plus en plus importants (décapage inhomogène du lithium plus accentué durant le 

stripping = zones de vide plus conséquentes à l’interface), résultant en une augmentation de la 
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résistance interfaciale due à la perte de contact Li(M) /Li6PS5Cl  [291] [106] [292], donc une 

variation de potentiel plus grande (la résistance et la polarisation étant liées par la loi d’ohm : 

𝑈 =  𝑅 × 𝐼).  

 

Figure II.36 : Schéma illustrant l’impact de la densité de courant critique sur l’interface 

Li(M) / Électrolyte solide [291]. 

Un autre paramètre non quantifiable dans notre étude, est la formation de cracks au sein de 

l’électrolyte solide dû à la variation volumique du lithium durant cyclage dû au dépôt non 

homogène de ce lithium durant le plating [291]. En effet, ce dépôt non homogène peut 

engendrer un stress mécanique sur l’électrolyte solide, conduisant ainsi à la formation de 

cracks/microfissures [293] [195]. Ces fissures au sein de l’électrolyte solide peuvent durant 

cyclage avoir un dépôt de lithium, conduisant à davantage de stress mécanique [106] [292] 

[294]. Ce phénomène a récemment été mis à jour dans un autre papier de l’équipe de P. G. 

Bruce et al. [295], expliquant que ce stress mécanique entraîne la formation de cracks / 

microfissures aux bords des électrodes de lithium où les champs locaux sont élevés. Ces fissures 

traversent tout l'électrolyte avant que le lithium ne s’y propage et n'arrive à l'autre électrode 

(donc avant qu'un court-circuit ne se produise). Cela entraîne une augmentation de la résistance, 

donc une augmentation du potentiel comme nous pouvons l’observer dans notre étude. 

Afin de quantifier précisément cela, il nous aurait fallu réaliser des expériences operando de 

tomographie sur cellules symétriques, mais nous n’avons pas eu accès à ce genre de technique. 

En effet, l’argyrodite étant très friable, le simple fait de sortir une pastille d’une matrice en 

PMMA par pression uniaxiale entraîne une déformation mécanique. Afin d’analyser le bulk, il 

nous faut réaliser une découpe au scalpel, ce qui entraine encore plus de déformation 

mécanique. Toutes ces étapes rendent une analyse post-mortem par MEB impossible, car 

difficilement interprétables (il serait impossible de déduire si l’observation de cracks / fissures 

par MEB est due au stress mécanique engendré durant cyclage, ou à la force appliquée pour 

récupérer la pastille de la matrice en PMMA et/ou de la découpe par scalpel). L’idéal aurait été 
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une découpe par microtome ou une découpe à l’aide d’un cross-section polisher, c’est-à-dire 

une découpe via un faisceau d’ions argon à froid (azote liquide) afin d’obtenir une tranche 

parfaitement plane, et ainsi de pouvoir observer le bulk des pastilles.  

En effet, l’IPREM dispose d’un cross section polisher, cependant cela implique de trouver les 

bonnes conditions de découpe, et la découpe même prend du temps (environ 7h00 pour 700 µm 

d’épaisseur, soit seulement une pastille par jour). De plus, bien qu’il soit possible de découper 

une pastille via un cross section polisher, l’étape de sortie de la pastille du dispositif (matrice 

en PMMA ou pastilleuse trois corps) aurait été obligatoire, ce qui peut encore laisser des doutes 

quant à une interprétation des cracks / fissures, sachant qu’une pression doit être appliquée afin 

de récupérer la pastille, et que l’argyrodite est très friable. Enfin, n’étant pas à temps plein à 

l’IPREM (sans compter l’épidémie de covid 2020 qui a rendu tout déplacement impossible 

durant presque un an), cela n’était pas envisageable. 

iii. Conclusion  

Durant cette partie nous avons pu voir la complexité de la stabilité mécanique de l’interface 

Li(M) / Li6PS5Cl. En effet, la densité de courant critique dû à l’étape de stripping est un facteur 

fortement limitant, pour l’application de batterie tout-solide au lithium utilisant de l’argyrodite 

Li6PS5Cl. Cependant certains paramètres comme la pression appliquée peuvent aider à limiter 

les effets néfastes de cette densité de courant critique. 

L’impact de la pression appliquée durant cyclage est directement lié à des paramètres tels que 

l’épaisseur et le diamètre de la pastille, la compacité de l’argyrodite, ou encore la qualité et 

l’épaisseur du lithium utilisé. Ces différents paramètres expliquent les différences 

d’optimisation observées d’une étude à une autre. En fonction de tous ces paramètres, une 

pression optimale durant cyclage doit être trouvée afin de maximiser les contacts à l’interface 

Li(M) / Li6PS5Cl tout en évitant un fluage du lithium métallique au travers de l’argyrodite. Pour 

notre étude nous avons pu déterminer une pression optimale égale à 29 MPa pour un diamètre 

10 mm et une compacité d’environ 87% (≈ 780 µm d’épaisseur).  

Nous avons pu constater l’impact de la densité de courant appliquée sur une pastille cyclée en 

conditions optimales. Tout d’abord, il est possible de monter jusqu’à une densité de courant 

égale à 650 µA.cm-2. Cependant, il est important de préciser que la reproductibilité de ces 

expériences n’est pas de 100%. En fonction de la qualité de la surface de la pastille d’argyrodite 

pressée, de l’épaisseur de la pastille (liée à la précision de pesée d’argyrodite), de la qualité de 

surface du lithium métal gratté et laminé, ou encore de la pression appliquée durant cyclage à 
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l’aide d’une clef dynamométrique digitale Facom (donc imprécision de l’utilisateur possible), 

la valeur de densité de courant critique peut varier de 500 – 650 µA.cm-2. 

Ensuite, nous avons pu constater que plus la densité de courant est élevée, plus la variation de 

potentiel est importante, dû à un décapage inhomogène du lithium plus accentué à forte densité 

de courant durant le stripping, donc à des zones de vide plus conséquentes à l’interface, résultant 

en une augmentation de la résistance interfaciale due à une perte de contact Li(M) /Li6PS5Cl plus 

importante et plus rapide. 

Enfin, un dernier aspect non abordé durant cette partie est le module de Young. Rappelons que 

le module de Young est la constante qui relie la contrainte de compression, avec le début de 

déformation d'un matériau. Le module de Young des argyrodites est compris entre 22-30 E/GPa 

[273]. À titre de comparaison, certains oxydes, réputés plus résistants comme le LLZO ou le 

Li3PO4 ont un module de Young de 150 et 103 E/GPa respectivement [195]. Bien que ces 

composés soient plus résistants, le problème de formation dendritique est aussi valable pour ces 

éléments, ainsi que la formation de cracks et microfissures durant cyclage. L’argyrodite, bien 

que plus malléable à température ambiante (pressage à froid), a un module de Young bien plus 

petit, donc une résistance mécanique moindre, ce qui laisse imaginer l’impact de la 

problématique liée au stress mécanique et à la formation dendritique durant cyclage. 

3.3.2. Stabilité chimique de l’interface lithium / Li6PS5Cl  

Au-delà des problèmes de stabilité mécanique à l’interface Li(M) / Li6PS5Cl, la stabilité 

chimique est une autre problématique. 

 

Figure II.37 : Spectres d’analyse XPS de l’interface Li6PS5Cl / Li(M) [296] 
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En effet, l’argyrodite se réduit en contact avec le lithium métallique pour former une interphase 

résistive composée de Li2S, LiCl et Li3P. Différents outils d’analyses tels que l’XPS, la 

spectroscopie d’impédance, la polarisation galvanostatique, ou encore le Raman, le démontrent. 

En 2018, Wenzel et Janek ont en effet réalisé une étude in-situ par X-ray photoémission (XPS), 

sur l’interface Li(M) / Li6PS5X (X= Cl, Br, I) [296]. La Figure II.37 montre les spectres XPS 

représentatifs de la réaction de décomposition de l’argyrodite Li6PS5Cl vis-à-vis du lithium 

métallique. Le pic caractéristique de l’argyrodite (dénoté 𝑃𝑆4
3− pour le thiophosphate) est situé 

à 161,5 eV (S2p) et à 131,5 eV (P2p). Nous pouvons observer sur l’orbitale S 2p et P2p la 

formation de Li2S et Li3P respectivement, durant cyclage dû à la réduction de l’argyrodite vis-

à-vis du lithium métallique [296] [297] [298] [267] [266]. Il est aussi connu que l’argyrodite se 

décompose (lors de sa réduction) en LiCl, même si de très faibles traces de LiCl sont 

difficilement détectables et quantifiables en XPS, dû au fait que les différences d’énergie entre 

Cl− dans l'argyrodite et LiCl sont trop petits et confondus.  

 

Figure II.38 : Origine des réactions de décomposition [299] [167]. 

L’origine de ces réactions de décomposition est thermodynamique. Plus précisément, il s’agit 

d’une question de match ou mismatch des potentiels chimiques μA (anode) et μC (cathode) avec 

la fenêtre de potentiel électrochimique de l’électrolyte [286]. Comme le montre la Figure II.38, 

si les potentiels chimiques μA (ici μLi) et μC (ici μLixMyO2) sont dans la fenêtre de stabilité 



 

  

Chapitre II : Étude de Li6PS5Cl en tant qu’électrolyte pour batterie tout-solide 112 

  

électrochimique de l’électrolyte, nous avons une interface stable dite « idéale ». En revanche, 

si les potentiels chimiques μA (ici μLi) et μC (ici μLixMyO2) sont en dehors de la fenêtre de stabilité 

électrochimique de l’électrolyte, nous avons une interface thermodynamiquement instable, avec 

la formation d’une interphase nommée « SEI » pour « Solid Electrolyte Interphase » constituée 

des produits de décomposition de l’électrolyte solide. La formation de la SEI n’est pas 

forcément une mauvaise chose. En effet, dans l’hypothèse d’une SEI idéale, plusieurs 

caractéristiques doivent être réunies, telles qu'une conductivité ionique élevée, une épaisseur 

appropriée avec une structure compacte et une résistance élastique élevée afin de supprimer 

mécaniquement la percée des dendrites de lithium. Cependant, dans la grande majorité des cas, 

la formation de la couche de SEI est très instable. En effet, cette SEI formée devient ainsi plus 

épaisse, non homogène sur la surface de contact, non protectrice, et surtout résistive ce qui 

induit une dégradation rapide des performances électrochimiques. Tan, D. H. S et al. [267] ont 

montré cette augmentation d’impédance dans le cas de l’argyrodite avec le lithium, avec une 

impédance qui passe de 45  à l’OCV, à plus de 400 ohms en décharge à 0V au premier cycle, 

dus à la formation des composés résistifs Li2S / Li3P et LiCl . 

Voyons plus précisément le cas de l’argyrodite Ampcera en contact avec le lithium métallique. 

Avant de débuter cette étude, il est important de préciser que deux batchs d’argyrodite 

commerciale Li6PS5Cl de la marque Ampcera ont été utilisés. Bien qu’il s’agisse du même 

fournisseur, quelques différences mineures sont observées, notamment sur la quantité de Li2S, 

qui varie légèrement entre ces deux batchs. Nous nommerons donc Argyrodite A celle 

contenant 12,9 % at. de Li2S, et Argyrodite B celle contenant 10,8 % at. de Li2S (Figure II.39). 

 

Figure II.39 : Pics de cœur XPS S 2p de (a) l’argyrodite Ampcera batch A ; (b) l’argyrodite 

Ampcera batch B. 
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i. Interface Li(M) / Li6PS5Cl : décomposition à courant nul 

Afin d’étudier la décomposition de l’argyrodite à courant nul versus lithium métallique, des 

cellules symétriques Li(M) / Li6PS5Cl / Li(M) ont été montées comme précédemment à la partie 

3.3.1.i.  

 

Figure II.40 : Évolution de l’impédance d’une cellule symétrique Li(M) / Li6PS5Cl / Li(M) à 

courant nul. 

Pour cela, 100 mg d’argyrodite Ampcera sont pressés à 2T (250 MPa) dans des matrices en 

PMMA (cf Figure II.16) de diamètre 10 mm. Des pastilles d’épaisseurs environ égales à 780 

µm, et de compacités d’environ 87% sont obtenues. Puis deux disques de lithium métallique 

(de la marque GoodFellow) d’épaisseur 150 µm, préalablement grattés en surface afin de retirer 

une éventuelle couche d’oxyde de lithium, puis laminés, sont ajoutés de part et d’autre de la 

matrice. Le lithium métallique est préalablement collé (légèrement pressé manuellement) sur 

deux rondelles de cuivre, afin d’éviter que celui-ci ne colle sur les pistons, et de manière à 

pouvoir récupérer les pastilles après cyclages. La pression appliquée durant la mesure est de 29 

MPa. Dans un premier temps, nous avons mesuré l’évolution de l’impédance de la cellule 

symétrique durant 1 semaine, toutes les 2h (cf Figure II.40). 

La Figure II.40 représente l’évolution de l’impédance d’une cellule symétrique Li(M) / Li6PS5Cl 

/ Li(M) à courant nul, pendant 1 semaine, à une pression constante durant mesure de 29 MPa. 

Nous pouvons constater une évolution constante de cette impédance, avec une augmentation de 

plus de 100  entre t = 0h (≈ 70 ), et t = 164 h (≈ 170 ). Cette augmentation d’impédance 
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laisse supposer la formation d’une interphase résistive entre le lithium métallique et 

l’argyrodite. Afin de s’en assurer, une seconde expérience a été reconduite. Une cellule 

symétrique Li(M) / Li6PS5Cl / Li(M) a été montée dans les mêmes conditions que précédemment, 

sans application de courant, et analysée après 1 mois par XPS. 

 

Figure II.41 : Pics de cœur XPS S 2p de Li6PS5Cl (a) Ampcera pristine ; (b) Interface Li(M) / 

Li6PS5Cl après 1 mois. 

La Figure II.41 représente les pics de cœur XPS S 2p de l’argyrodite Ampcera batch A (Figure 

II.41.a) et de l’interface Li(M) / Li6PS5Cl après 1 mois (Figure II.41.b). La méthode de 

quantification est la même que celle expliquée en partie 3.1.3. 

Nous pouvons aisément constater une augmentation de l’intensité du doublet caractéristique du 

Li2S en comparant l’échantillon pristine et l’interface Li(M) / Li6PS5Cl. Nous estimons donc une 

quantité de soufre de Li2S, d’environ 46,6 % at., soit plus de trois fois supérieures à la quantité 

initialement présente dans l’argyrodite pristine, soit 12,9 % at. (partie 3.1.3.).  

Nous pouvons donc conclure que l’argyrodite s’est donc réduite au contact du lithium métal, 

sans application de courant. Voyons maintenant le cas où un courant est appliqué. 

ii. Interface Li(M) / Li6PS5Cl : décomposition sous courant 

Afin d’étudier la décomposition de l’argyrodite à circuit ouvert versus lithium métallique, une 

cellule symétrique Li(M) / Li6PS5Cl / Li(M) a été montée comme précédemment.  
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Pour cela, 100 mg d’argyrodite Ampcera sont pressés à 2T (250 MPa) dans des matrices en 

PMMA (cf Figure II.16) de diamètre 10 mm. Des pastilles d’épaisseurs environ égales à 780 

µm, et de compacités d’environ 87% sont obtenues. Puis deux disques de lithium métallique 

(de la marque GoodFellow) d’épaisseur 150 µm, préalablement grattés en surface afin de retirer 

une éventuelle couche d’oxyde de lithium, puis laminés, sont ajoutés de part et d’autre de la 

matrice. Le lithium métallique est préalablement collé (légèrement pressé manuellement) sur 

deux rondelles de cuivre, afin d’éviter que celui-ci ne colle sur les pistons, et de manière à 

pouvoir récupérer les pastilles après cyclages. La pression appliquée durant la mesure est de 29 

MPa. 

La technique électrochimique choisie est la polarisation galvanostatique, avec une densité de 

courant appliquée de 50 µA.cm-2. Il est cependant important de préciser que pour cette présente 

étude, l’étau utilisé était la première version de celui présenté à la Figure II.27.b. La différence 

avec la version finale utilisée pour le reste de ce sujet de thèse, était la présence d’une double 

visse centrale. En effet, le visse centrale présentée à la Figure II.27.b en contenait une seconde 

plus petite à l’intérieur de celle-ci. Le problème de cette version à double visse centrale réside 

dans le maintien de la pression dans le temps, qui diminuait légèrement après 24h. Cela explique 

aussi la variation de polarisation plus importante observée à la Figure II.42.a. Cependant ici 

nous nous intéressons principalement à l’impact de l’application d’une densité de courant sur 

la réduction de l’argyrodite versus lithium métallique.  

La Figure II.42.a représente la courbe de polarisation galvanostatique de la cellule symétrique 

Li(M) / Li6PS5Cl / Li(M) à 50 µA.cm-2, et la Figure II.42.b représente les pics de cœur XPS S 2p 

de l’interface Li(M) / Li6PS5Cl après cyclage (analysé après 3 semaines). L’argyrodite utilisée 

est la batch A, et la méthode de quantification est la même que celle expliquée en partie 3.1.3. 

Nous pouvons aisément constater une fois de plus une augmentation de l’intensité du doublet 

caractéristique du Li2S en comparant l’échantillon pristine, et l’interface Li(M) / Li6PS5Cl.   

Nous estimons donc une quantité de soufre de Li2S, d’environ 51 % at., soit quatre fois 

supérieure à la quantité initialement présente dans l’argyrodite pristine, égale à 12,9 % at. 

(partie 3.1.3). Cet échantillon a été analysé après 3 semaines, contrairement à 1 mois pour la 

cellule symétrique sous courant nul. De plus, nous pouvons constater une dégradation 

légèrement plus importante sous courant, qu’à courant nul. L’application d’une densité de 

courant accélère davantage la réduction de l’argyrodite, que le simple contact Li(M) / Li6PS5Cl.  
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Figure II.42 : (a) Courbe de polarisation galvanostatique de cellule symétrique Li(M) / 

Li6PS5Cl / Li(M) à 50 µA.cm-2 ; (b) Pics de cœur XPS S 2p de l’interface Li(M) / Li6PS5Cl après 

cyclage. 

iii. Impact de la densité de courant sur la dégradation chimique  

Afin d’étudier l’impact de la densité de courant sur la décomposition de l’argyrodite à circuit 

ouvert versus lithium métallique, des cellules symétriques Li(M) / Li6PS5Cl / Li(M) ont été 

montées. Cette étude a été réalisée à l’IPREM, sur des pastilles autosupportées d’argyrodite 

Ampcera (ces pastilles ont préalablement été pressées avant l’arrivée à l’IPREM, n’ayant pas 

accès aux matériels d’assemblage tout-solide classique utilisé au LRCS).  

Pour cela, 100 mg d’argyrodite Ampcera sont pressés à 2T (250 MPa) dans une pastilleuse 3 

corps de diamètre 10 mm. Des pastilles dites autosupportées d’épaisseurs environ égales à 780 

µm, et de compacités d’environ 87% sont obtenues. Puis deux disques de lithium métallique 

(de la marque GoodFellow) d’épaisseur 150 µm, préalablement grattés en surface afin de retirer 

une éventuelle couche d’oxyde de lithium, puis laminés, sont ajoutés de part et d’autre de la 

matrice. Le lithium métallique est préalablement collé sur deux rondelles de cuivre, afin d’éviter 

que celui-ci ne colle sur les pistons, et de manière à pouvoir récupérer les pastilles après 

cyclages. Les pastilles autosupportées n’étant pas maintenues par la matrice en PMMA, mais 

seulement entre deux pistons, la pression appliquée durant la mesure est d’environ 6 MPa 

(Figure II.43.a). Au-delà de cette pression, la pastille d’argyrodite s’écrase sur elle-même, d’où 

la limitation à une pression durant cyclage de 6 MPa seulement.  

Trois cellules symétriques Li(M) / Li6PS5Cl / Li(M) ont été assemblées. Une n’a pas été cyclée 

(courant nul) et les deux autres ont été cyclées sous courant. La technique électrochimique 
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choisie pour les deux cellules cyclées est la polarisation galvanostatique, avec une densité de 

courant appliquée de 50 µA.cm-2 pour une cellule, 200 µA.cm-2 et pour l’autre cellule, pendant 

18h.  

 

Figure II.43 : (a) Montage de cyclage de pastilles autosupportées entre deux pistons 

métalliques (@credit Mickael Bolmont) (b) Montage de cyclage classique dans une matrice 

en PMMA + porte-échantillon de mise sous pression (@credit Mickael Bolmont). 

La Figure II.44 représente les courbes de polarisation galvanostatique de cellules symétriques 

autosupportées Li(M) / Li6PS5Cl / Li(M) à 50 µA.cm-2 et 200 µA.cm-2. 

Nous pouvons tout d’abord constater que la résistance des cellules autosupportées (en rouge) 

est bien plus importante que celle des cellules classiques montées en matrice PMMA (en bleu), 

pour une densité de courant équivalente ou quasi équivalente pour le cas à 200 µA.cm-2. Cela 

est dû tout d’abord au fait qu’il n’est pas possible de cycler dans les conditions optimales avec 

des pastilles autosupportées, c’est-à-dire sous une pression constante de 29 MPa, dû à la 

mauvaise tenue de ces pastilles. Ensuite, l’assemblage en pastilleuse 3 corps induits des défauts 

mécaniques à la pastille (en raison de la pression nécessaire à appliquer afin de sortir ces 

pastilles de la pastilleuse). Pour toutes ces raisons, la réponse électrochimique est donc moins 

bonne que dans les conditions optimales expliquées précédemment.  Enfin, nous pouvons aussi 

constater sans surprise que la cellule autosupportée cyclée à 200 µA.cm-2 est plus résistive et 

moins stable que celle cyclée à 50 µA.cm-2, en raison du stress mécanique engendré à l’interface 

à cause de l’augmentation de la densité de courant.  
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Figure II.44 : Courbes de polarisation galvanostatique de cellule symétrique autosupportées 

(rouge) Li(M) / Li6PS5Cl / Li(M) à (a) 50 µA.cm-2 et (b) 200 µA.cm-2, avec en bleu une 

comparaison en montage PMMA classique. 

Afin de vérifier si la densité de courant impact la dégradation chimique de l’argyrodite vis-à-

vis du lithium métallique, nous avons analysé l’interface Li(M) / Li6PS5Cl par XPS de ces trois 

cellules autosupportées (celle à courant nul et les deux cyclée à 50 µA.cm-2 et 200 µA.cm-2), 

24h après les avoir assemblées en même temps.  

 

Figure II.45 : Pics de cœur XPS S 2p de (a) Li6PS5Cl pristine ; (b) Interface Li(M) / Li6PS5Cl 

de la cellule autosupportée non cyclée ; (c) Interface Li(M) / Li6PS5Cl de la cellule 

autosupportée cyclée à 50 µA.cm-2 pendant 18h ; (d) Interface Li(M) / Li6PS5Cl de la cellule 

autosupportée cyclée à 200 µA.cm-2 pendant 18h. 
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La Figure II.45 montre les pics de cœur XPS S 2p des interfaces Li(M) / Li6PS5Cl des cellules 

autosupportées cyclées et non cyclées, ainsi que de l’argyrodite pristine batch B. Premièrement, 

nous pouvons constater qu’en seulement 24h, environ 50 % at. de l’argyrodite est réduite à 

l’extrême surface, signifiant que la plus grande partie de la réduction de l’argyrodite se fait très 

rapidement. Deuxièmement, en prenant en compte les 5% at. de marge d’erreur des analyses 

XPS, il semble y avoir peu d’impact de la densité de courant sur la dégradation chimique de 

l’argyrodite (sur 24h). En effet, les quantités de soufre de Li2S, sont comprises entre 54 % at. 

pour la cellule non cyclée après 24h de contact Li(M) / Li6PS5Cl, à 59 % at. pour la cellule cyclée 

à 200 µA.cm-2 pendant 18h et analysée 24h après assemblage.  

Le résultat de la partie 3.3.2.ii démontre qu’après 3 semaines, la dégradation chimique de 

l’argyrodite sous courant est plus importante qu’après 1 mois à courant nul. Ainsi, les effets de 

la densité de courant sont minimes sur la réduction de l’argyrodite vis-à-vis du lithium, mais 

non nuls, et dépendent de la valeur de la densité de courant appliquée et du temps d’exposition.  

iv. Conclusion  

Dans cette partie nous avons pu constater le problème de la réactivité de l’argyrodite vis-à-vis 

du lithium métallique. En effet, en contact avec le lithium métal, cette argyrodite se réduit en 

Li2S, Li3P et LiCl, aussi bien avec que sans courant. Une augmentation d’impédance est 

observée à courant nul, cependant cette augmentation d’impédance à courant nul n’est pas 

seulement attribuée à la réduction de l’argyrodite, bien constatée par analyses XPS de 

l’interface Li(M) / Li6PS5Cl, mais aussi à l’évolution de la tenue mécanique de cette interface, 

qui peut évoluer dans le temps (diminution de la compacité dans le temps, décollement du 

lithium à échelle nanométrique, fluage du lithium…) [300]. Cependant le Li2S, Li3P et LiCl 

étant tous les trois de nature résistive, la formation d’une SEI constituée de ces éléments aura 

pour conséquence une perte des performances électrochimique en batterie tout-solide due à une 

augmentation de la résistance (perte de capacité cycle après cycle). Nous avons aussi pu 

constater que la réduction de l’argyrodite vis-à-vis du lithium métallique est très importante 

durant les premières 24h (environ 50 % at.). La densité de courant semble avoir un impact faible 

sur la dégradation de l’argyrodite, mais non négligeable. 

Cette partie montre l’importance d’une interface protectrice entre l’argyrodite et le lithium afin 

d’éviter cette décomposition de l’argyrodite. Le défi réside dans le fait de trouver une interface 

stable chimiquement aussi bien avec le lithium que l’argyrodite, peu résistive, et 

mécaniquement stable.  
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4. L’argyrodite en batterie tout-solide  

L’argyrodite est de nos jours l’un des électrolytes solides les plus étudiés en configuration 

batterie tout-solide. En effet, sa conductivité ionique proche des électrolytes liquides utilisés 

dans de nombreux domaines, ainsi que sa facilité de mise en forme à température ambiante en 

fait un électrolyte de choix pour le stockage électrochimique.  

Tableau II.11 : Batteries tout-solide à base d’argyrodite Li6PS5Cl (entièrement référencé par 

Chuang Yu et al.[234]) 

Cathode / Électrolyte / Anode Procédé 

(Dry / Liquid) 

Courant / Nbr de 

cycles 

Courant / Capacité T(°C) Référence 

LCO / Li6PS5Cl / In Dry 0,03 C/6 cycles 0,03C/ 46 mAh.g-1 RT [301] 

LCO / Li6PS5Cl / In Dry 0,05 C/ 5 cycles 0,05C/ 100 mAh.g-1 RT [229] 

LCO / Li6PS5Cl / 

Li4Ti5O12 

Dry 64 uA.cm-2/10 

cycles 

64 uA.cm-2/27 mAh.gLCO
-1 RT [301] 

LCO / Li6PS5Cl / LTO Dry 0,1 C/ 40 cycles 0,1C/ 66 mAh.gLCO
-1 20 [282] 

LCO / Li6PS5Cl / Li-In Dry 66 μA.cm-2/ 25 

cycles 

66 μA.cm-2/ 150 mAh.g-1 RT [283] 

LCO@ALD-LZO / Li6PS5Cl / 

In 

Dry 0,1 C/ 100 cycles 0,05 C / 121,8 mAh.g-1 
1 C/ 79,1 mAh.g-1 

RT [302] 

LCO@LNO / Li6PS5Cl / 

Li@LPSCl0.3F0.7 

Dry 0,1 C/ 50 cycles 

 

0,05 C / 115 mAh.g-1 

1 C/ 85,7 mAh.g-1 

RT [303] 

Li6PS5Cl-infiltrated LCO / 

Li6PS5Cl / Li-In 

Liquid 0,70 mA.cm–2/ 50 

cycles 

0,14 mA.cm–2/ ≈ 140 mAh.g-1 

1,4 mA.cm–2/ ≈ 45 mAh.g-1 
 

30 [245] 

Li6PS5Cl-infiltrated LCO  / 

Li6PS5Cl /  Li6PS5Cl-

infiltrated Graphite 

Liquid 0,7 mA.cm–2/ 80 

cycles 

0,14 mA.cm–2/ 117 mAh.gLCO
-1 

1,4 mA.cm–2/ ≈ 60 mAh.g-1 

 

30 [245] 

NCM811 / Li6PS5Cl / Li(M) Dry 0,05 C/ 100 cycles 0,05 C/111,7 mAh.g-1 

1 C/≈ 40 mAh.g-1 

30 [304] 

LiNi0.9Co0.05Mn0.05O2 @ZrO2-

Li2O / Li6PS5Cl / Ag-C 

Dry 0,5 C/ 1000 cycles 0,2 C/ 215 mAh.g-1 

1 C/ ≈ 172 mAh.g-1 

60 [222] 

NCM532@LLTO / Li6PS5Cl / 

Li-In 

Dry 0,1 C/200 cycles 0,1 C/ 135 mAh.g-1 

2 C/ 88,6 mAh.g-1 

25 [305] 

NCM622 / Li6PS5Cl / In Dry 0,02 C/ 10 cycles 0,02 C/ 106,6 mAh g-1 

0,06 C/ 35,1 mAh g-1 

- 30 [306] 

NCM622 / Li6PS5Cl / Li-In Dry 214 μA.cm–2/100 

cycles 

214 μA.cm–2/189,8 mAh.g-1 RT [285] 

NCM622 / Super-P C / 

Li6PS5Cl / Li–In 

Dry 0,1 C/ 35 cycles 0,1 C/ ≈ 170 mAh.g-1 

1 C/ ≈ 100 mAh.g-1 

25 [284] 

NCM111 / Li6PS5Cl / Li-In Dry 66 μA.cm-2/20 

cycles 

66 μA.cm-2/80 mAh.g-1 RT [283] 

LMO / Li6PS5Cl / Li-In Dry 66 μA.cm-2/22 

cycles 

66 μA.cm-2/ 73 mAh.g-1 RT [283] 

Li2S-C / Li6PS5Cl / In Dry 64 μA.cm-2/37 

cycles 

64 μA.cm-2/ 634 mAh.g-1 25 [307] 

S-C / Li6PS5Cl / Li-In Dry 64 μA.cm-2/20 

cycles 

64 μA.cm-2/ 1459 mAh.g-1 25 [230] 

S-C / Li6PS5Cl / Li-In Dry 0,57 mA.cm–2/50 

cycles 

0,57 mA.cm-2/ 880 mAh.g-1 25 [308] 

S-CNT / Li6PS5Cl / Li-In Dry 0,176 mA.cm–2/50 

cycles 

0,176 mA.cm-2/ 1850 mAh.g-1 RT [238] 

LTO@ Li6PS5Cl / Li6PS5Cl /  

Li(M) 

Liquid 0,05 C/ 250 cycles 0,05 C/ 158 mAh.g-1 

1 C/ 50 mAh.g-1 

80 [274] 

LTO / Li6PS5Cl / Li(M) Dry 0,07 C/ 10 cycles 0,07 C/ 27 mAh.g-1 RT [301] 

LTO / Li6PS5Cl∙LiCl / Li(M) Liquid 0,2 C/ 50 cycles 0,2 C/ 135 mAh.g-1 RT [309] 

Li6PS5Cl-infiltrated Graphite 

/ Li6PS5Cl / Li-In 

Liquid 0,28 mA.cm-2 /100 

cycles 

0,14 mA.cm–2/ ≈ 325 mAh.g-1 

0,14 mA.cm–2/ ≈ 110 mAh.g-1 
 

30 [245] 
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Le Tableau II.11 [234] regroupe une partie des études reportées dans la littérature, utilisant 

l’argyrodite Li6PS5Cl, avec les conditions de cyclage, le procédé de mise en forme et les 

performances obtenues.  

Comme nous pouvons le constater via le Tableau II.11 [234], beaucoup de progrès ont été 

réalisés, et en peu de temps depuis 2008 avec la découverte par Deiseroth des argyrodites de 

lithium Li6PS5X (X = Cl ; Br ; I) [183]. En effet, l’argyrodite Li6PS5Cl cycle en batterie tout-

solide versus différentes électrodes, et via différents procédés de mise en forme. Cependant les 

densités de courant généralement inférieures à 1 mA.cm-2, le C/Rate et le nombre de cycles, 

restent encore faibles par rapport aux performances obtenues en utilisant un électrolyte liquide 

classique.  

Néanmoins les avancées sont importantes, et de nombreux industriels comme Samsung [222] 

ou encore Solid Power [206], étudient l’argyrodite Li6PS5Cl et l’utilisent de nos jours en 

prototype de batterie tout-solide. 

Voyons plus en détail les performances et problématiques liées aux batteries tout-solide à base 

de Li6PS5Cl à l’échelle du laboratoire. 

 Batterie tout-solide à l’échelle du laboratoire  

Les batteries tout-solide (notées ASSB pour la suite) à l’échelle du laboratoire sont assemblées 

et cyclées à l’aide des dispositifs déjà présentés à la Figure II.16. Les composites présentés 

dans cette partie sont préparés via un mélange au mortier de 30 minutes en boîte à gants, dans 

les proportions suivantes : 38% massique de matériau actif ; 57 % massique d’argyrodite 

Ampcera ; 5% massique de VGCF. Les matériaux actifs utilisés ainsi que le VGCF ont été 

préalablement séchés pendant 24h à 200°C sous vide. Dans un premier temps, 85 mg 

d’argyrodite sont pressés à 1T (63 MPa) pendant 2 minutes dans les matrices en PMMA de 10 

mm (cf Figure II.16), puis environ 15 mg de composite sont ajoutés et pressés à 3T (375 MPa) 

pendant deux minutes.  

Dans le cadre de batterie tout-solide composite (sans lithium métal), le composite positif et 

négatif sont pressés en même temps. Dans le cadre de batterie tout-solide à base de lithium 

métallique en négatif, le lithium est ajouté à la fin, puis la matrice est mise sous pression à 29 

MPa et placée en pot « Le Parfait » sous atmosphère inerte. 
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4.1.1. Stabilité mécanique en configuration ASSB  

i. Impact de la pression appliquée durant cyclage  

Afin d’étudier l’impact de la pression durant cyclage, nous avons réalisé 3 types de batteries 

tout-solide : i) Li(M) / Li6PS5Cl / LTO (cf Figure II.46.a) ii) Li(M) / Li6PS5Cl / NMC111 (cf 

Figure II.46.b), et iii) LTO / Li6PS5Cl / NMC111 (cf Figure II.46.c). Chaque type de batterie a 

été réalisé en deux exemplaires et cyclé à deux pressions différentes, à savoir 6,7 MPa et 29 

MPa, à l’aide des porte-échantillons de mise sous pression présentés Figure II.27. 

 

Figure II.46 : Batteries tout-solide (a) Li(M) / Li6PS5Cl / LTO ; (b) Li(M) / Li6PS5Cl / NMC111 ; 

(c) LTO / Li6PS5Cl / NMC111 

La Figure II.46 représente les différents types de batteries tout-solide présentés avant, et 

l’impact de la pression durant cyclage. Ici, le premier cycle suffit à se rendre compte de cet 

impact. En effet, nous pouvons constater une différence de capacité, de réversibilité et de 
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polarisation. Les batteries cyclées sous pression (à 29 MPa) affichent les meilleures 

performances (cf Tableau II.12). 

Tableau II.12 : Performances des batteries tout-solide Li(M) / Li6PS5Cl / LTO ; Li(M) / 

Li6PS5Cl / NMC111 ; LTO / Li6PS5Cl / NMC111 

 Li(M) / Li6PS5Cl / LTO  Li(M) / Li6PS5Cl / NMC111  LTO / Li6PS5Cl / NMC111 

Capacité 

(mAh.g-1) 

90,7 (29 MPa) 

36,1 (6,7 MPa) 

92 (29 MPa) 

82,4 (6,7 MPa) 

41,3 (29 MPa) 

10,9 (6,7 MPa) 

Réversibilité 80 % (29 MPa) 

74 % (6,7 MPa) 

64 % (29 MPa) 

61 % (6,7 MPa) 

50,4 % (29 MPa) 

30,8 % (6,7 MPa) 

 

Une différence plus marquée entre un cyclage sous pression et sans pression est observée pour 

la batterie composite LTO / Li6PS5Cl / NMC111. En effet, le lithium métallique étant plus mou, 

les contacts à l’interface sont donc meilleurs comparés à un matériau actif sous forme de poudre 

et avec des modules de Young beaucoup plus élevés que celui du lithium [195]. Enfin, la 

batterie utilisant du LTO en tant qu’électrode positive montre une forte dépendance à la pression 

comparée à celle utilisant de la NMC. Cela peut s’expliquer par la taille et la morphologie des 

particules de LTO (environ 45 µm de diamètre) plus volumineuse que la NMC (environ 25 µm 

de diamètre). La LTO sera donc plus sujette à un manque de contact durant le montage de la 

batterie que la NMC, et la pression appliquée durant cyclage sera d’autant plus importante. 

Janek et al.[310] ont déjà démontré le lien entre la perte de capacité et l’irréversibilité,  avec le 

manque de contact entre le matériau actif et l’électrolyte solide. En effet, plus le manque de 

contact est important, plus l’irréversibilité est grande.  

Afin d’étudier plus précisément l’impact de la pression appliquée durant cyclage, nous avons 

réalisé 2 batteries tout-solide type Li(M) / Li6PS5Cl / NMC111, à 2 pressions fixes durant cyclage 

de 11 MPa et 29 MPa. Ces deux batteries ont été assemblées à 375 MPa. Seules l’argyrodite et 

l’électrode composite ont été pressées ici, le lithium métallique est ajouté comme d’habitude 

après avoir monté la demi-batterie. Ces batteries ont été cyclées de 2,7 à 4,2V à température 

ambiante, avec 3 premiers cycles à C/20, 3 cycles à C/10, 3 cycles à C/5 puis un retour à C/20 

avec 3 cycles finaux.  

La Figure II.47 représente l’évolution de la capacité spécifique en décharge à différents C/Rate 

des batteries NMC111 / Li6PS5Cl / Li(M) assemblées à 375 MPa et cyclées à 11 MPa (courbe 
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orange), ou à 29 MPa (courbe bleu navy) à C/20, C/10, C/5 puis C/20 de nouveau. Il est aisé de 

constater que la pression appliquée durant cyclage joue un rôle important en terme capacité en 

fonction du C/Rate et du nombre de cycles. En effet, la batterie cyclée sous une pression 

constante de 29 MPa affiche de meilleures capacités spécifiques cycle après cycle que celle 

cyclée sous pression constante de 11 MPa.  

 

Figure II.47 : Évolution de la capacité spécifique en décharge à différents C/Rate des 

batteries NMC111 / Li6PS5Cl / Li(M) assemblées à 375 MPa et cyclées à 11 MPa (courbe 

orange), ou à 29 MPa (courbe bleu navy). 

La Figure II.48 représente les courbes de cyclage galvanostatique des premiers cycles de 

chaque C/Rate des batteries NMC111 / Li6PS5Cl / Li(M) assemblées à 375 MPa et cyclées à 11 

MPa (courbe orange), ou à 29 MPa (courbe bleu navy). Nous pouvons constater une polarisation 

moins importante pour la batterie cyclée sous pression constante de 29 MPa, principalement 

lors du retour à C/20 après avoir effectué les trois premiers C/Rate. Ces résultats démontrent 

bien l’importance de la pression appliquée durant cyclage en configuration tout-solide, afin de 

maintenir de bons contacts aux interfaces électrodes / électrolyte, et de diminuer les effets 

d’expansion volumique responsable de perte de contacts, de formation de fissures, et donc de 
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l’augmentation de l’irréversibilité et de la polarisation. Voyons maintenant l’impact de la 

pression de fabrication sur les batteries tout-solide à base d’argyrodite Li6PS5Cl. 

 

Figure II.48 : Courbes de cyclage galvanostatique des premiers cycles de chaque C/Rate. 

ii. Impact de la pression de fabrication  

Cette étude a été menée en collaboration avec X. Randrema, (doctorant Renault/LRCS), ainsi 

que T. Lombard (ingénieur d’étude LRCS) et M. Bolmont (postdoctorant LRCS). Afin d’étudier 

l’impact de la pression de fabrication, nous avons réalisé 4 batteries tout-solide type Li(M) / 

Li6PS5Cl / NMC111, à 4 pressions d’assemblage différentes : 63 MPa; 125 MPa ; 375 MPa ; et 

675 MPa. Seules l’argyrodite et l’électrode composite ont été pressées ici, le lithium métallique 

étant ajouté comme d’habitude après avoir monté la demi-batterie. Afin d’évaluer purement 

l’effet de la pression de fabrication, ces batteries ont été cyclées à 6,7 MPa, avec le porte-

échantillon de mise sous pression en PE-HD. Afin d’accentuer les différences entre 
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échantillons, ces batteries ont été cyclées de 2,7 à 4,2V à 50°C, avec 3 premiers cycles à C/20, 

3 cycles à C/10, 3 cycles à C/5 puis un retour à C/20 avec 3 cycles finaux.  

 

Figure II.49 : Évolution de la capacité spécifique en décharge à différents C/Rate des 

batteries NMC111 / Li6PS5Cl / Li(M) assemblées à 63 MPa (courbe noire), 125 MPa (courbe 

magenta), 375 MPa (courbe bleue) et 625 MPa (courbe rouge). 

La Figure II.49 représente l’évolution de la capacité spécifique en décharge à différents C/Rate 

des batteries NMC111 / Li6PS5Cl / Li(M) assemblées à 63 MPa (courbe noire), 125 MPa (courbe 

magenta), 375 MPa (courbe bleue) et 625 MPa (courbe rouge).  

Nous pouvons constater tout d’abord une différence notable en termes de réversibilité entre les 

batteries pressées à 375 et 625 MPa (environ 65% de réversibilité), comparées à celle pressée 

à 63 MPa (environ 50% de réversibilité). Cette tendance reste présente, quel que soit le régime. 

En revanche, peu de différence est observée entre les échantillons pressés à 375 et 625 MPa. 

De plus, cette tendance suit celle déjà constatée à la partie 3.1.5.i avec l’impact de la pression 

de fabrication sur la conductivité ionique de l’argyrodite. Ce résultat peut encore être mis en 

lien avec la compacité des pastilles. En effet, une porosité plus importante doit être présente à 

63 MPa, signifiant que la stabilité mécanique et la qualité des contacts entre matériau actif et 

argyrodite est moindre comparée aux deux autres échantillons. Concernant la batterie pressée à 
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125 MPa, nous pouvons constater une réversibilité d’environ 60% au premier cycle, puis un 

comportement similaire à la batterie pressée à 63 MPa pour la suite du cyclage. Ainsi, la stabilité 

mécanique et les contacts aux interfaces sont encore insuffisants à 125 MPa. 

 

Figure II.50 : Courbes de cyclage galvanostatique des premiers cycles de chaque C/Rate. 

La Figure II.50 représente les courbes de cyclage galvanostatique des premiers cycles de 

chaque C/Rate des batteries NMC111 / Li6PS5Cl / Li(M) assemblées à 63 MPa (courbe noire), 

125 MPa (courbe magenta), 375 MPa (courbe bleue) et 625 MPa (courbe rouge). La batterie 

assemblée à 125 MPa est celle affichant la plus grande polarisation (dû à des défauts de 

fabrication durant l’assemblage). Cependant une tendance est observée, en effet plus la pression 

de fabrication est importante, moins la polarisation est grande. Cependant nous pouvons noter 

une instabilité mécanique pour la batterie assemblée à 625 MPa à C/10 au premier cycle. De 

même, la polarisation de cette batterie devient plus importante que celle à 375 MPa lors du 
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retour à C/20 pour les 3 derniers cycles. Ce résultat nous conforte donc dans l’idée d’une 

pression d’assemblage optimale de 375 MPa.  

On observe ensuite pour les 4 batteries une perte de capacité avec l’augmentation du C/Rate. 

Ce phénomène peut être attribué à la variation volumique de la NMC111 durant la charge, ainsi 

que la variation volumique du lithium métallique durant la décharge. Cela a pour conséquence 

une augmentation volumique de la batterie, ce qui entraîne un stress mécanique, et une perte de 

contact plus important cycle après cycle entre le matériau actif et l’électrolyte.  

 

Figure II.51 : (a) Formation de vide / perte de contact entre matériau actif et électrolyte 

[311] ; (b) Formation de cracks au sein de la NCA après 50 cycles [312] 

Ces variations volumiques entraînant une perte de contact ont déjà été observées par Ceder et 

al.[311] pour la positive (cf Figure II.51.a). Un autre point important toujours en lien avec la 

variation volumique du matériau actif durant cyclage, et la formation probable de crack / fissure 

au sein de ce matériau positif, en raison de son expansion volumique répétée cycle après cycle. 

Ce phénomène entraîne aussi une perte de capacité [312] (cf Figure II.51.b). 

Enfin, un dernier phénomène non évoqué ici, mais dont nous discuterons en annexe, et la 

réactivité de l’argyrodite avec le matériau actif positif, déjà montré par Auvergniot et al.[283] 

[282]. En effet, en contact avec le matériau actif, l’argyrodite va s’oxyder en LiCl, en 

polysulfure P2S5 et soufre S0, ayant pour conséquence la formation d’une interface résistive 

durant cyclage, qui peut donc entraîner une chute des performances électrochimiques de la 

batterie [267]. 

Ici encore, la pression d’assemblage est d’une grande importance au même titre que la pression 

durant cyclage, afin d’assurer de bons contacts entre tous les composants de la batterie.  Cette 

étude nous a aussi montré le problème lié à la variation volumique de la NMC111 durant cyclage. 
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Ainsi, pour l’étude de l’interface Li(M) / Li6PS5Cl, nous avons fait le choix d’utiliser Li4Ti5O12 

en matériau positif. Ainsi, la LTO ne subissant pas de variation volumique durant cyclage [313] 

[314] comparé à la NMC, nous diminuons le risque de stress mécanique, tout comme le risque 

d’oxydation de l’argyrodite, le LTO est stable chimiquement avec l’argyrodite. 

4.1.2. Stabilité structurale de la phase Li6PS5Cl en configuration ASSB  

Dans cette partie, nous allons nous assurer que la structure de l’argyrodite Li6PS5Cl reste stable 

durant la charge, afin de pouvoir focaliser notre étude sur l’interface Li(M) / Li6PS5Cl sans risque 

de mauvaise interprétation due à des phénomènes durant la charge de la batterie. Cette partie 

présente des résultats réalisés en collaboration avec Xavier Randrema (doctorant Renault / 

LRCS) pour les parties operando DRX et Neutron, et Théodosios Famprikis (doctorant LRCS) 

ainsi que l’Institut Laue-Langevin avec Emmanuel Suard, pour la partie operando Neutron. 

i. Diffraction de rayons X operando 

L’utilisation de la diffraction operando afin de suivre l’évolution structurale d’un composé 

durant cyclage est une technique couramment utilisée aujourd’hui [315]. Afin de s’assurer de 

la stabilité structurale de l’argyrodite durant la charge, nous avons monté une batterie tout-

solide auto supportée de 13 mm de diamètre, LTO / Li6PS5Cl / NMC111, à l’aide d’un moule 

chauffant (cf Figure II.52.a). En effet, le but du pressage à chaud est d’augmenter les contacts 

entre les différents composants de la batterie, comme nous avons pu constater l’importance des 

contacts dans la partie 4.1.1.  

 

Figure II.52 : (a) Moule chauffant utilisée pour le pressage à chaud de batterie tout-solide de 

13 mm ; (b) Montage utilisé pour l’operando DRX 

Pour cela nous avons commencé par une première densification à froid de 120 mg d’argyrodite 

à 125 MPa, puis l’ajout des deux composites (LTO et NMC) de par est d’autre du moule, avec 
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cette fois une densification à chaud à 140°C pendant 5 minutes à 375 MPa. La batterie obtenue 

est ensuite placée dans la cellule béryllium développée par J-B Leriche (cf Figure II.7 et Figure 

II.52.b). Afin d’éviter tout court-circuit, un film PET (polytéréphtalate d’éthylène) a été placé 

autour du piston de la cellule. Enfin, une feuille d’aluminium ultra fine est utilisée entre la NMC 

et le béryllium afin de protéger la fenêtre de béryllium. 

La batterie a été chargée jusqu’à 2,8V vs LTO (≈ 4,35V vs Li+/Li) à température ambiante à un 

régime de C/20 (≈ 45 µA.cm-2). Un diffractogramme est enregistré toutes les 30 minutes, entre 

2θ = 18° et 50° avec un pas de 0,03089° et une durée de 1,74 seconde pour chaque point. La 

Figure II.53.a représente l’ensemble des diffractogrammes de l’OCV (diffractogramme rouge) 

à la fin de charge (diffractogramme bleu) avec les pics assignés, et la charge de la batterie 

correspondante avec l’OCV (point rouge) et la fin de charge (point bleu) Figure II.53.b.  

 

Figure II.53 : (a) Ensemble des diffractogrammes de l’OCV (rouge) à la fin de charge (bleu) 

avec les pics assignés ; (b) Charge de la batterie avec l’OCV (point rouge) et la fin de charge 

(point bleu). 

Nous pouvons tout d’abord constater le déplacement des réflexions de la NMC (2θ = 22° pour 

(003) et 2θ = 43° pour (111)) correspondant à la délithiation de la NMC111, ce qui indique une 

augmentation de la valeur du paramètre de maille hexagonale 𝑅3̅𝑚 « c » [316] [32]. Ce résultat 

confirme donc le phénomène d’expansion volumique de la NMC durant cyclage expliqué 

précédemment (cf partie 4.1.1.ii). 

Nous pouvons constater également que les réflexions de l’argyrodite Li6PS5Cl restent 

identiques durant tout le processus de charge. Afin de s’en assurer, nous avons réalisé un zoom 

(cf Figure II.54.a) sur les réflexions principales de l’argyrodite à savoir la réflexion (220) à   
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2θ = 29,9° (cf Figure II.54.b), la réflexion (311) à 2θ = 35,2 ° (cf Figure II.54.c) et la réflexion 

(222) à 2θ = 36,8° (cf Figure II.54.d), que nous avons aussi superposé entre elles.  

 

Figure II.54 : (a) Zoom sur les réflexions principales de Li6PS5Cl ; (b) Ensemble des 

diffractogrammes de la réflexion (220) de l’argyrodite ; (c) Ensemble des diffractogrammes 

de la réflexion (311) de l’argyrodite ; (d) Ensemble des diffractogrammes de la réflexion 

(222) de l’argyrodite.  

Aucun changement n’est observé pour les réflexions de l’argyrodite Li6PS5Cl durant tout le 

processus de charge (Figure II.54). Ainsi, ces résultats confirment la stabilité structurale de 

l’argyrodite, ce qui est cohérent avec une étude similaire présentée récemment dans la littérature 

ou aucun changement n’est observé pour la structure Li6PS5Cl [317].  

Cette étude montre l’importance des techniques operando. Durant cette thèse, nous avons eu la 

chance (X.Randrema, T.Famprikis et moi-même), de participer à une étude operando Neutron 

diffraction à l’ILL durant 5 jours, afin de valider le fonctionnement d’une nouvelle cellule 

operando pour diffraction de neutron, développée dans le cadre de la thèse de Tatiana Renzi à   

l’Institut Laue-Langevin en collaboration avec le LRCS et l’ICMCB. Découvrons une partie de 

cette étude dans les paragraphes suivants. 
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ii. Test de validité de cellule operando pour diffraction de neutrons  

L’avantage de la technique operando pour diffraction de neutrons, par rapport à l’operando 

DRX, est la possibilité d’avoir accès simultanément à l’évolution structurale de tous les 

composants de la batterie, grâce à la haute pénétration des neutrons (haute profondeur 

d’analyse) et à l’excellent contraste des différents éléments qu’offre cette technique [318] [315] 

[319].  

 

Figure II.55 : (a) Cellule operando développée par Tatiana Renzi et Emmanuelle Suard à 

l’ILL ; (b) Batterie autosupportée LTO / Li6PS5Cl / LCO 

Pour cela, l’Institut Laue-Langevin (ILL) a développé une cellule permettant un cyclage 

operando de batterie tout-solide (cf Figure II.55.a). Cette cellule complètement transparente 

aux neutrons et hermétique présente l’avantage de pouvoir cycler en température (de -100° à 

+400°C), ainsi que la possibilité d’analyser par diffraction, la totalité de la batterie en même 

temps (composites LCO / LTO plus l’argyrodite). 

Nous avons tout d’abord commencé par assembler une batterie autosupportée LTO / Li6PS5Cl 

/ LCO de 13 mm de diamètre et 1,8 mm d’épaisseur par pressage à froid à l’aide d’une 

pastilleuse trois corps de 13 mm de diamètre (cf Figure II.55.b). Pour cela 150 mg de 

composite LiCoO2 (composite = 57% massique Li6PS5Cl + 38% massique LCO + 5% massique 

de carbone) sont préalablement étalés sur toute la surface de la pastilleuse et légèrement pressés 

à la main afin d’homogénéiser cette surface. Ensuite 150 mg d’argyrodite sont ajoutés, étalés, 

et légèrement pressés à la main afin d’homogénéiser aussi l’argyrodite ajoutée. Enfin 130 mg 

de composite LTO (composite = 57% massique Li6PS5Cl + 38% massique LTO + 5% massique 
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de carbone) sont ajoutés, étalés sur toute la surface, et l’ensemble de ces trois couches sont 

pressées en même temps à 222 MPa pendant 5 minutes.  

L’utilisation d’une pastilleuse par pressage à chaud, ou le pressage couche par couche à froid 

et/ou à chaud, ne nous permettait pas l’obtention de batteries autosupportées stable 

mécaniquement, en raison de fractures causées lors de la sortie de la batterie du dispositif, ou 

de la non-adhésion des couches entre elles. 

Afin de tester la validité de la cellule avant notre départ pour l’ILL, nous avons cyclé une 

batterie autosupportée dans cette cellule operando, à 90°C dans une étuve. Cette batterie a été 

cyclée de 1 à 2,7V à C/50 pendant deux cycles, puis C/100 pour le dernier cycle.  

 

Figure II.56 : Test de cyclage de batterie autosupportée dans la cellule ILL. 

Comme nous pouvons le constater sur la Figure II.56, la cellule ILL, ainsi que la batterie 

autosupportée, permet un bon cyclage électrochimique. En effet, la batterie cycle parfaitement 

bien dans la cellule en température, avec une réversibilité supérieure à 90% pour le cycle à 

C/100. Ce test (et de nombreux autres) étant concluant, nous avons pu lancer l’étude operando 

à l’ILL à Grenoble. 

L’expérience operando a donc été réalisée sur l’instrument D20 (cf Figure II.57.a), avec les 

paramètres d’analyses suivants : takeoff = 90° ; slit = 8 mm ; λ = 2,41 Å ; temps 

d’enregistrement pour un diffractogramme = 4 scans toutes les 15 minutes. Pour des raisons 

techniques et de temps, la batterie a été cyclée à C/10, à 150°C, de 1-2,7V puis déchargée à 

presque 0V. Un « heat-gun » a été utilisé afin de pouvoir réaliser un cyclage en température à 

150°C, et la température a été vérifiée à l’aide d’un thermocouple (mode opératoire représenté 

à la Figure II.57.b).  
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Figure II.57 : (a) Instrument D20 ILL (photo du site Web de l’ILL) ; (b) Mode opératoire 

pour le cyclage operando en température ; (c) Section des diffractogrammes operandi de la 

réflexion (104) de Li(1-x)CoO2 avec le cyclage correspondant. 

Les résultats de cette étude ne seront pas développés spécifiquement dans ce manuscrit (étant 

en dehors du cadre du sujet de cette thèse), cependant malgré quelques améliorations à apporter 

sur le mode opératoire ainsi que la fabrication de la batterie tout-solide, pas suffisamment 

épaisse (qualité du signal moyen), cette expérience a été concluante et a permis de valider le 

bon fonctionnement de la cellule développée par l’ILL. Nous avons par exemple pu observer 

les phénomènes d’expansion de la structure de la LCO (shift à gauche sur les diffractogrammes 

operandi de la réflexion (104)) dû à l’augmentation du paramètre de maille « c » de la structure 

𝑅3̅𝑚 durant la charge (cf Figure II.57.c). Ce phénomène est réversible, en effet nous pouvons 

observer un shift à droite sur les diffractogrammes operandi de la réflexion (104) durant la 

décharge. 

Ainsi, une fois les améliorations apportées, cette cellule sera totalement fonctionnelle pour des 

analyses operandi, et permettra une analyse instantanée de l’ensemble de la batterie, à différent 

C/Rate, températures, et pour différents systèmes tout-solide. Il sera par exemple possible, grâce 

aux dimensions de la cellule, de réaliser une analyse operando de cellule bipolaire, voire d’un 

stack de plusieurs batteries tout-solide, sur une large gamme de température. 

4.1.3. Stabilité chimique de l’interface Li(M) / Li6PS5Cl en configuration 

ASSB 

Dans cette dernière partie, nous allons étudier la décomposition de l’argyrodite en cyclage de 

batterie tout-solide, versus lithium métallique, dans les conditions optimales (pression durant 

cyclage ; composite positif à base de LTO) afin d’obtenir une batterie tout-solide référence Li(M) 

/ Li6PS5Cl / LTO qui nous servira pour la suite de l’étude (Chapitre III).  
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Figure II.58 : (a) Courbe de cyclage de la batterie Li(M) / Li6PS5Cl / LTO à C/20 (≈ 80 

µA.cm-2) ; (b) Pics de cœur XPS S 2p de l’interface Li(M) / Li6PS5Cl après cyclage. 

Pour cela, 85 mg d’argyrodite Ampcera sont pressés à 1T (63 MPa) pendant 2 minutes dans 

une matrice en PMMA de 10 mm (cf Figure II.16), puis environ 15 mg de composite LTO sont 

ajoutés et pressés à 3T (375 MPa) pendant deux minutes. Un disque de lithium métallique (de 

la marque GoodFellow) d’épaisseur 150 µm, préalablement gratté puis laminé, est ajouté sans 

être pressé. Le lithium métallique est préalablement collé sur un disque de cuivre, afin d’éviter 

que celui-ci ne colle sur le piston de la matrice, et de manière à pouvoir récupérer les batteries 

après cyclages pour les analyses XPS post-mortem. La pression appliquée durant le cyclage est 

de 29 MPa à l’aide du porte-échantillon de mise sous pression présenté Figure II.27.b.  

La batterie a été cyclée de 1 - 2,6V, à C/20 (≈ 80 μA.cm-2) à température ambiante, durant 5 

cycles.  La Figure II.58.a représente la courbe de cyclage de la batterie Li(M) / Li6PS5Cl / LTO 

à C/20 (≈ 80 µA.cm-2), et la Figure II.58.b représente les pics de cœur XPS S 2p de l’interface 

Li(M) / Li6PS5Cl après cyclage (analysé après environ 3 semaines). L’argyrodite Ampcera 

utilisée est le batch A. 

Nous pouvons retrouver sur la Figure II.58.b les doublets caractéristiques traduisant la 

réduction de l’argyrodite versus lithium métallique, à savoir le doublet S 2p3/2 – 2P1/2 à El = 

160,4 eV attribué au Li2S (composante en rouge). La méthode de quantification est la même 

que celle expliquée en partie 3.1.3. Nous pouvons aisément constater une fois de plus une 

augmentation de l’intensité du doublet caractéristique du Li2S en comparant l’échantillon 

pristine, et l’interface Li(M) / Li6PS5Cl, faisant état d’une réduction importante de l’argyrodite 

versus lithium métallique durant cyclage.   
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Nous estimons donc une quantité de soufre de Li2S, de 60 % at., soit environ six fois supérieure 

à la quantité initialement présente dans l’argyrodite pristine, égale à 12,9 % at. (partie 3.1.3). 

Ainsi nous pouvons donc conclure que l’argyrodite n’est donc pas stable chimiquement versus 

lithium métallique durant cyclage. En effet, comme décrit dans la littérature celle-ci se réduit 

en Li2S, Li3P et LiCl, nous avons donc la formation d’une SEI résistive. La protection de cette 

interface est donc essentielle, si nous souhaitons conserver de bonnes performances 

électrochimiques durant cyclage. Ce sera donc le travail qui sera discuté durant le Chapitre III. 

4.1.4. Conclusion  

Une fois de plus, nous avons pu constater durant cette partie l’importance de la pression, aussi 

bien de fabrication que durant cyclage pour les batteries tout-solide à base d’argyrodite. En effet 

l’application d’une pression durant cyclage est d’autant plus importante pour les batteries dites 

composites, ou dans le cas de l’utilisation de LTO en positive. 

Nous avons aussi pu constater les problèmes inhérents à la variation volumique durant cyclage, 

de la NMC111. L’operando DRX a pu prouver ce phénomène avec la variation de la valeur du 

paramètre de maille hexagonale 𝑅3̅𝑚 « c », de cette NMC. De plus, comme expliqué 

précédemment, l’argyrodite s’oxyde face à la NMC comme l’ont démontré Auvergniot et 

al.[283] [282]. Pour toutes ces raisons nous avons donc choisi d’utiliser de la LTO en positif 

versus lithium métal.  

Enfin, nous avons aussi pu constater l’instabilité chimique de l’argyrodite durant cyclage versus 

lithium métal. En effet, celle-ci se réduit majoritairement en Li2S. Il est donc nécessaire 

maintenant de se concentrer sur des méthodes de protection de cette interface. Ce sera donc 

l’objet d’étude du Chapitre III, ou des méthodes de dépôt en solution de LiCl et Li2S sur la 

surface du lithium métal seront étudiés, ainsi que des méthodes de dépôts par Atomic Layer 

Deposition de Li3PO4 et Al2O3 sur des pastilles d’argyrodite, et sur lithium métallique. 

5. Conclusion générale  

Durant ce chapitre, nous avons pu aborder les différentes problématiques, associées aux 

systèmes tout-solide à base d’argyrodite Li6PS5Cl. 

Tout d’abord, lors de la partie 3.1,  nous avons pu constater la complexité de la synthèse par 

voie sèche. En effet, bien que les analyses DRX, RAMAN et XPS nous ont confirmé la phase 

Li6PS5Cl de l’argyrodite lors des différentes synthèses réalisées durant la première année de 
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thèse, la difficulté de reproductibilité exacte d’un batch à un autre, nous a amenés à acheter une 

argyrodite commerciale Li6PS5Cl (Ampcera), afin de réaliser une étude précise des interfaces 

via un seul et unique batch. Les différences observées d’un batch à un autre des argyrodites 

synthétisées, reste mineur, mais peuvent avoir une influence non négligeable, notamment d’un 

point de vue des conductivités ioniques, différentes suivant les 3 argyrodites présentées dans 

cette partie. Cette différence de conductivité peut être due à la présence plus ou moins 

importante de Li2S, mais aussi à la différence de morphologie des 3 argyrodites observée par 

MEB.  

L’étude par cyclage galvanostatique nous a permis de déterminer une plage de stabilité 

de 1,95V – 2,55V pour Li6PS5Cl Ampcera. 

En ce qui concerne la conductivité ionique, une forte dépendance à la pression a été observée, 

qu’il s’agisse de la pression de fabrication ou la pression appliquée durant cyclage. D’après 

notre étude, la pression appliquée durant la mesure semble avoir un impact plus important que 

celle de fabrication. Ce résultat démontre bien que la compacité de l’argyrodite n’est pas 

optimale, en effet une faible porosité demeure, ce qui influe sur les chemins de diffusion du 

lithium. La pression aide donc à réduire cette porosité résiduelle, et donc à augmenter les voies 

de diffusion du lithium.  

L’impact de la pression est un paramètre capital en tout-solide, et à tous les niveaux, comme 

nous l’avons démontré pour la stabilité électrochimique de l’argyrodite (partie 3.2), la stabilité 

mécanique versus lithium métal (partie 3.3.1), ainsi qu’en système complet versus NMC ou 

LTO (partie 4.1.1). En effet, la pression aide à augmenter les contacts, donc à améliorer les 

échanges électrochimiques, néanmoins une pression optimale a dû être trouvée, notamment 

versus lithium métal, afin d’éviter un fluage trop important du lithium au travers de l’argyrodite. 

Dans notre cas, nous avons validé une pression de 29 MPa, en diamètre 10 mm.  

L’amélioration des contacts grâce à la pression, signifie aussi plus de surface de contact avec 

l’argyrodite, donc une possible dégradation plus élevée avec la pression. En effet, l’étude avec 

l’utilisation de VGCF et Carbon Black a bien démontré qu’une surface spécifique plus grande, 

ainsi qu’une pression durant cyclage plus importante, engendre une dégradation accrue (partie 

3.2.1.iv).  

En ce qui concerne la dégradation chimique, nous avons pu constater une réactivité importante 

de l’argyrodite versus lithium métal, aussi bien avec que sans courant (partie 3.3.2). En effet, 

l’argyrodite se réduit en Li2S, Li3P et LiCl, ce qui conduit à la formation d’une interphase 
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résistive, d’où la nécessité de maîtriser cette interface à l’aide d’une couche protectrice, ce qui 

sera l’objectif du Chapitre III. 

La densité de courant semble avoir un faible impact sur la dégradation de l’argyrodite (mais 

non négligeable surtout en fonction de la densité appliquée dans le temps). Cependant il est à 

noter que la réduction de l’argyrodite par contact vis-à-vis du lithium métallique est très 

importante durant les premières 24h (environ 50 % at). 

Enfin, grâce aux manipulations operando, nous avons néanmoins pu constater une stabilité 

structurale de l’argyrodite durant cyclage. 

Ce chapitre démontre donc toute la complexité des systèmes de stockage tout-solide, 

notamment avec les paramètres clés, tels que la pression, la stabilité mécanique et chimique des 

interfaces, ainsi que la stabilité mécanique et structurale des électrolytes solides. La principale 

difficulté réside dans comment conjuguer les différentes problématiques et solutions ensemble, 

et de façon optimale. Et si nous essayons de voir encore plus loin, les futurs défis seront associés 

au système d’intégration de ces futures batteries tout-solide (pouch cell ; 18650 ; pastilles…). 

Les avancées sont rapides dans ce domaine, mais le chemin à parcourir avant d’avoir un système 

fonctionnel reste encore long. 
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Chapitre III : Protection de 

l’argyrodite vis-à-vis du lithium 

métallique 
 

1. Introduction  

Au-delà de la densité d’énergie et de la stabilité thermique supérieure des électrolytes solides 

par rapport aux électrolytes liquides, rappelons que l’enjeu majeur de la technologie tout-solide 

est de pouvoir utiliser le lithium métallique en tant qu’électrode négative, là où les électrolytes 

liquides échouent en raison de la formation incontrôlée de dendrites et du risque 

d’inflammabilité élevé des électrolytes liquides. 

En effet, aux prémices de la technologie tout-solide, les conducteurs ioniques étaient perçus 

comme la solution afin d’éviter la formation de dendrites. Cependant il est avéré aujourd’hui 

que ce problème persiste aussi avec cette technologie. De plus, comme nous l’avons démontré 

à la partie 3.3.2 du Chapitre II l’argyrodite se décompose chimiquement vis-à-vis du lithium 

métallique. De bonnes interphases protectrices sont considérées comme l’une des clés du succès 

des batteries tout-solide. Par conséquent, il est donc primordial de maîtriser ces interfaces. 

Durant ce Chapitre, nous allons donner un aperçu des différentes stratégies de stabilisation de 

l’interface lithium métallique / électrolyte employées dans la littérature, puis nous présenterons 

une tentative de protection par un coating en solution de Li2S et LiCl, puis une seconde stratégie 

via un dépôt par Atomic Layer Deposition (ALD) de Li3PO4 ou Al2O3 sur des pastilles 

d’argyrodite. 

2. Stratégies de stabilisation de l’interface Li(M) / électrolyte solide  

 Utilisation d’alliages  

De nombreuses stratégies sont employées afin de pallier les problèmes liés aux interfaces. Parmi 

elles, l'utilisation d'alliages est l’une des plus courantes.  En effet, des alliages de type Li-M (M 

= In, Sn, Al, Mg, etc…) [320] [321] [322] [323] utilisés à la place du lithium métallique seul, 

permettent d'obtenir une interface relativement stable chimiquement, mais au prix d'une densité 
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énergétique plus faible. Effectivement, ces anodes alternatives ont un potentiel plus élevé que 

le lithium métallique et par conséquent conduisent à une tension de fonctionnement plus faible. 

De plus, le prix de certains de ces alliages, relativement élevé, n’intéresse pas ou peu les 

industriels. 

 Utilisation d’interphases polymères  

L’utilisation de polymères est de plus en plus courante. En effet, de par leur malléabilité, 

certains polymères tels que le PEO (Polyethylene oxide) permettent d’une part une amélioration 

des contacts aux interfaces, mais aussi une diminution de la réactivité chimique de l’électrolyte 

solide vis-à-vis du lithium métallique. Récemment, Zhang et al.[137] ont utilisé du PDMS 

(polydimethylsiloxane) à l’interface entre le lithium métallique et du grenat LLZO. L’interface 

LLZO / Li(M) n’étant pas idéale en raison des inhomogénéités de surface du LLZO, il existe de 

nombreuses zones de vide (Figure III.1.a). L’augmentation de la densité de courant, ainsi que 

le temps de cyclage, ne font qu’accentuer ces défauts à l’interface, ce qui peut donc conduire à 

la formation de dendrites durant le cyclage, déjà observées par MEB operando en cellule 

symétrique (Figure III.1.b). 

 

 

 

Figure III.1 : (a) Schéma du stress mécanique engendré à l’interface LLZO/Li(M) [137]; (b) 

Formation de dendrites observée par microscopie operando en cellule symétrique Li(M) / 

LLZO / Li(M) [106] 

(a) 

(b) 
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Le PDMS étant malléable, il permet d’une part d’augmenter les contacts à l’interface PDMS / 

Li(M). D’autre part, étant de nature hyperélastique, le PDMS a une bonne résistance au stress 

mécanique engendré par le processus de stripping / plating durant les cycles répétés (Figure 

III.2.a).  

 

Figure III.2 : (a) Interface LLZO / Li(M) avec et sans PDMS [137] ; (b) Cyclage en cellule 

symétrique avec (rouge) et sans PDMS (noir) [137] 

Ainsi, la cellule symétrique utilisant une interface PDMS entre le lithium et le LLZO, démontre 

une meilleure tenue en cyclage (plus de 100h contre environ 35h sans), ainsi que peu de 

variations de polarisation (Figure III.2.b).  

 Formulation d’électrolytes hybrides (polymère / inorganique)  

Dans un registre similaire, l’utilisation du PEO est très courante, pour la fabrication de 

composites polymère-solide inorganique [324], afin d’augmenter la stabilité mécanique de 

l’argyrodite, mais aussi de diminuer la réactivité de celle-ci vis-à-vis du lithium métallique. En 

2018, Zhang et al.[325] ont réalisé divers composites à base de PEO (2 à 20 % massique) et 

d’argyrodite Li6PS5Cl.  

(a) 

(b) 
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Figure III.3 : (a) Impédances des composites Li6PS5Cl / x% PEO [325] ; (b) Polarisations 

galvanostatique des mélanges composites en symétrique Li(M) / Li6PS5Cl- x% PEO / Li(M) à 

300 µA.cm-2 [325]; (c) Cyclages galvanostatique de batteries tout-solide NMC / Li6PS5Cl- x% 

PEO / Li(M) [325] 

Les mesures de conductivités ont été réalisées sur les différents mélanges composites (Figure 

III.3.a). Une électrode composite contenant 5% de PEO est celle qui possède ainsi la meilleure 

stabilité électrochimique (Figure III.3.b) ainsi que les meilleures performances en cyclage 

(Figure III.3.c). 

L’équipe de Janek a aussi démontré l’efficacité du PEO en tant qu’interface protectrice pour 

l’argyrodite face au lithium métallique [326]. Dans cette étude, l’équipe de Janek a démontré 

une légère réactivité du PEO vis-à-vis de l’argyrodite, avec la formation à l’interface PEO / 

Li6PS5Cl de LiF et de polysulfures. Cependant cette couche intermédiaire permettrait aussi de 

réguler la réactivité de l’argyrodite vis-à-vis du lithium métallique, via la diffusion des 

polysulfures de l’interface Li6PS5Cl / PEO à l’interface PEO / Li(M).  
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Un autre atout du PEO est sa malléabilité. En effet, utilisé en mélange composite avec 

l’argyrodite, cela permettrait une mise en forme plus adéquate pour une production industrielle, 

sous forme de film mince. En effet, Luo et al.[327] ont obtenu un film d’argyrodite-PEO en 

pourcentage massique respectif 95/5, de 65 µm d’épaisseur (Figure III.4.a), qui d’une part 

permet une meilleure tenue au stress mécanique à l’interface Li(M) / Li6PS5Cl (Figure III.4.c), 

une meilleure mise en forme, mais surtout une cyclabilité assez exceptionnelle, avec une tenue 

sur plus de 1000 cycles à un régime de 1C, à 60°C, versus Li-In (Figure III.4.b).  

 

Figure III.4 : (a) Film de PEO-Li6PS5Cl ; (b) Cyclage galvanostatique de batterie 

LNO@NCM721// LPSCl-PEO //Li–In ; (c) Polarisation galvanostatique de cellule symétrique 

Li(M) / Li6PS5Cl / Li(M) en noir, et Li(M) / Li6PS5Cl- 5% PEO / Li(M) en rouge [327] 

Cependant, l’utilisation de PEO présente quelques désavantages, notamment la nécessité d’une 

température de fonctionnement entre 60 et 80°C, afin d’obtenir de bonnes conductivités 

ioniques, et d’autre part sa décomposition à 3,9V [328], qui est aussi un autre problème. 
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 Dopage de l’argyrodite  

Une autre stratégie afin de diminuer la décomposition de l’argyrodite vis-à-vis du lithium 

métallique, consiste à doper l’argyrodite. En effet, l’ajout de certains cations ou anions permet 

d’améliorer la stabilité chimique et électrochimique des argyrodites.  

 

Figure III.5 : (a) Cellule symétrique Li(M) / Li6PS5Cl0.3F0.7 / Li(M) [303]; (b) Cellule 

symétrique Li(M) / LPSI-20Sn / Li(M) [261] 

En 2020, le groupe de Sun et al.[303] a réussi à améliorer la stabilité chimique et mécanique de 

l’argyrodite Li6PS5Cl par fluoration. L’argyrodite Li6PS5Cl0.3F0.7 obtenue par synthèse tout-

solide (ball-milling puis recuit), en substituant une partie du  LiCl, par du LiF, démontre une 

stabilité durant plus de 1000 heures à 1,27 mA.cm-2 en cellule symétrique Li(M) / Li6PS5Cl0,3F0,7 

/ Li(M) (Figure III.5.a).  Cette stabilité étant expliquée par une argyrodite plus dense, et ayant 

une morphologie permettant une meilleure tenue au stress mécanique, ainsi que par la formation 

in-situ de LiF à l’interface Li(M) / Li6PS5Cl0.3F0.7. Cette même équipe de recherche a également 

démontré que la substitution de P(+V) par du Sn(+IV) dans Li6PS5I afin d’obtenir l’argyrodite 

optimisée LPSI-20Sn [261], permet aussi une meilleure stabilité versus Li(M) jusqu’à des 

densités de courant de 1,27 mA.cm-2 pendant 200h (Figure III.5.b), avec une conductivité 

ionique multipliée par 125 (3,5.10−4 S.cm−1 contre 2,8.10−6 S.cm−1 pour Li6PS5I) ainsi qu’une 

stabilité à l’air grâce à la forte liaison Sn-S.  
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D’autres exemples de substitutions, telles que celle de S2- par O2- dans Li6PS5Br permet une 

meilleure stabilité à l’air ainsi que vis-à-vis de Li(M), et une meilleure tenue à haut potentiel 

[329]. Enfin, dans un dernier exemple, Chen et al.[330] démontrent que le co-dopage de ZnO 

dans Li6PS5Br (afin de former Li6–2xZnxPS5-xOxBr), permet la suppression de dendrites, une 

stabilité chimique versus Li(M), ainsi qu’une stabilité à l’air, notamment grâce à la formation in-

situ d’interfaces de LiZn et Li3OBr à l’interface Li(M) / Argyrodite.  

 Dépôts d’interphases par CVD / PVD/ ALD  

Les techniques de dépôt par CVD / PVD ou ALD sont aussi largement employées. Ces 

techniques présentent l’avantage d’un recouvrement de surface total, plus homogène et 

uniforme que les dépôts en solution. De plus, il est possible de contrôler l’épaisseur à l’échelle 

nanométrique. Parmi les éléments déposés les plus connus, nous pouvons citer l’alumine [331] 

ou encore Li3PO4 [332], qui permettent d’une part d’améliorer les contacts à l’interface, et 

d’autre part de diminuer la réactivité chimique entre le lithium et l’électrolyte solide.  

 Utilisation de composés binaires de lithium  

Une stratégie couramment répandue concerne l’utilisation de composés binaires de lithium. En 

effet, ces composés présentent une grande stabilité électrochimique et chimique vis-à-vis du 

lithium métal. En 2016, Ceder et al.[167] ont déterminé via une étude thermodynamique 

théorique, la stabilité électrochimique (Figure III.6.a) de certains de ces éléments (LiF, LiCl, 

LiI, Li2S…). La stabilité de ces composés vis-à-vis du lithium est une évidence, puisqu'il s'agit 

la forme la plus réduite possible de chacun des éléments concernés, tous sont donc au même 

niveau, c'est-à-dire qu'ils sont stables jusqu'à 0V vs. Li+/Li. Ce qui est intéressant dans cette 

étude est leur stabilité en oxydation, ou l’on peut voir que LiF est stable jusqu’à plus de 6V vs. 

Li+/Li. D’après cette étude théorique, LiF affiche donc la plus grande fenêtre de stabilité suivie 

par LiCl. Dans une autre étude, expérimentale cette fois, l’utilisation d’une couche de LiF ou 

LiI déposée en phase gaz, permet une stabilisation de l’interface Li(M) / Li7P3S11 [333]. En effet, 

l’étude en cellules symétriques démontre une plus longue durée de vie pour celles contenant 

une interface LiF ou LiI (Figure III.6.b), ainsi que l’étude en batterie complète, qui démontre 

une tenue en capacité plus importante dans le temps, pour les batteries avec une interface de 

LiF ou LiI (Figure III.6.c). Ainsi, cette étude est en accord avec l’étude théorique de Ceder. 

De plus, l’interface LiF semble plus efficace que l’interface LiI, comme le démontre Ceder 

dans son étude théorique (Figure III.6.a). 
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Figure III.6 : (a) Fenêtre de stabilité de composés de lithium binaire vis-à-vis du Li(M) ; (b) 

Cellules symétriques Li(M) / Li7P3S11 / Li(M) (noir), Li(M) coaté LiI / Li7P3S11 / Li(M) coaté LiI 

(bleu), Li(M) coaté LiF / Li7P3S11 / Li(M) coaté LiF (rouge) ; (c) Batteries tout-solide Li(M) / 

Li7P3S11 / LiCoO2 avec lithium coaté LiI (bleu) ou LiF (rouge) [333]. 

Ainsi, parmi tous les composés binaires du lithium, le fluorure de lithium est celui qui concentre 

toutes les attentions. En effet, comme dit précédemment, le LiF est l’élément présentant la 

fenêtre de stabilité la plus grande vis-à-vis du lithium métallique. La principale difficulté réside 

dans le procédé de dépôt du LiF. En effet, le LiF n’étant pas soluble dans la grande majorité 

des solvants, la majeure partie des études démontrent des tentatives de dépôt par phase gaz 

[334] [335]. Le LiCl est aussi couramment employé [336] [337], y compris vis-à-vis de 

l’argyrodite [338]. 

 Stratégies utilisées pour cette étude  

Ainsi, dans le cadre de ce sujet d’étude nous avons choisi deux approches distinctes : 

• Première approche : dépôt en solution  

Déposer une interface de LiCl ou Li2S sur la surface du lithium métallique. Ces composés ont 

été choisis pour deux raisons : d’une part du fait de leurs bonnes stabilités versus Li(M), et 

d’autre part, ces deux composés sont des produits de dégradation de l’argyrodite par rapport au 

lithium métallique, et sont donc stables vis-à-vis de celui-ci.  

• Deuxième approche : ALD 

Dans un second temps, nous avons opté pour un dépôt par ALD d’alumine et de Li3PO4 à la 

surface de l’argyrodite. Ces deux éléments sont déjà reconnus stables vis-à-vis du lithium. Le 

but ici est de déposer une fine couche nanométrique, et de vérifier tout d’abord la stabilité de 
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cette couche vis-à-vis de l’argyrodite, puis son efficacité afin de diminuer la décomposition de 

l’argyrodite vis-à-vis du lithium métallique.  

3. Protection de l’argyrodite vis-à-vis du lithium métallique : dépôt de 

LiCl et Li2S à la surface du lithium métallique 

Cette partie traite de la première stratégie employée, à savoir le dépôt en solution de LiCl ou 

Li2S à la surface du lithium métallique, la stabilité mécanique des dépôts, ainsi que leurs 

efficacités d’un point de vue chimique et électrochimique sont discutées. 

 Dip-coating de LiCl et Li2S  

Le premier défi à relever concernant le dépôt de LiCl et Li2S, consistait à trouver un solvant 

stable vis-à-vis du lithium métallique, ainsi que les espèces à déposer. 

3.1.1. Sélection des solvants 

Une sélection de 5 solvants anhydres, disponible au LRCS, a été réalisée : l’éthanol anhydre ; 

le THF (tétrahydrofurane) ; le DME (diméthoxyéthane) ; le DMF (N,N-diméthylformamide) et 

le DMSO (diméthylsulfoxyde). Afin de réaliser ces tests, une rondelle de lithium métallique de 

10 mm de diamètre a été plongée dans chacun de ces solvants pendant environ 20 secondes, 

avant de la retirer et de la laisser sécher (tout cela en boîte à gants, sous argon). Le résultat de 

ce test démontre une stabilité du lithium métallique dans le THF et DME. Dans l’éthanol 

anhydre, comme attendu, le lithium métallique se décompose (dissout), tandis que dans le DMF, 

une décomposition lente est observée après l’avoir retiré du solvant. Enfin, le lithium ne semble 

pas se décomposer dans le DMSO, cependant, afin d’éviter une réaction chimique de surface 

avec le soufre du DMSO, ce solvant n’a pas été retenu.  

Dans un second temps, 200 mg de LiCl ou Li2S ont été dissous dans chacun de ces solvants, 

par agitation à température ambiante pendant 24h. Le LiCl est soluble dans les deux solvants, 

cependant une solution légèrement trouble est observée dans le DME, ce qui n’est pas le cas du 

THF (LiCl totalement soluble). Le Li2S est en revanche insoluble dans les deux solvants, il 

s’agit donc d’une dispersion de Li2S solide dans les deux cas. En revanche, après 24h, le 

mélange Li2S / THF change légèrement de couleur en passant d’une solution de couleur 

blanche, à une couleur jaunâtre (hypothèse de formation probable de soufre élémentaire). Ainsi, 

les dépôts de LiCl ont été réalisés dans un mélange LiCl / THF, et les dépôts de Li2S dans un 

mélange Li2S / DME.  
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Afin de s’assurer que l’on retrouve bien les formes cristallines de ces solides après évaporation 

des solutions (LiCl dans le THF ; Li2S dans le DME), des analyses DRX ont été réalisées avant 

et après les avoir immergés, mélangés en solution pendant 24h, et évaporés (Figure III.7). 

Comme nous pouvons le constater, aussi bien pour le Li2S (Figure III.7.a) que pour le LiCl 

(Figure III.7.b), aucune différence n’est à constater, avant et après immersion en solution. 

Nous pouvons donc conclure que le LiCl est stable dans le THF et que le Li2S est stable dans 

le DME, au moins pour 24h de mélange. 

 

Figure III.7 : Diffractogrammes de rayon X de (a) Li2S pristine (noir) et Li2S après 24h de 

mélange dans le DME anhydre (bleu) ; (b) LiCl pristine (noir) et LiCl après 24h de mélange 

dans le THF anhydre (rouge), avec leurs positions de Bragg respectives. 

3.1.2. Procédé de dépôt 

Pour procéder au dip-coating, du lithium métallique de la marque GoodFellow de 150 µm 

d’épaisseur a été utilisé, ainsi que du mylar (Polyéthylène Téréphtalate, PET) afin de déposer 

le LiCl ou Li2S sur une seule face du lithium métallique.  

Dans un premier temps, la surface du lithium métallique est grattée à l’aide d’une lame de 

scalpel plate (non incurvée) afin de retirer d’éventuelles couches d’espèces telles que du LiOH 

du Li2CO3 ou du Li2O de la surface du lithium. Dans un second temps, le lithium métallique est 

laminé afin d’obtenir une surface plane (Figure III.8.a.1 ; Figure III.8.b). Le lithium 

métallique est ensuite collé à la surface d’une feuille de mylar (légèrement pressé manuellement 

sur le mylar), afin de réaliser les dépôts sur une surface du lithium métallique seulement. Dans 

le même temps, la solution (ou suspension) de coating est préparée en ajoutant du LiCl dans 5 

ml de THF ou du Li2S dans 5 ml de DME (Figure III.8.a.1’), le tout à différentes concentrations 
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comme nous allons le voir par la suite. Les solutions de dépôt sont agitées pendant environ 5 

heures. Une fois les solutions prêtes, un dip-coating manuel est réalisé, en plongeant pendant 

environ 20 secondes le lithium métallique dans la solution de dépôt (Figure III.8.a.2). Le 

lithium est ensuite délicatement retiré verticalement de la solution, puis séparé du mylar et laissé 

à sécher en boite à gants pendant une nuit.  

 

 Figure III.8 : (a) Procédé de dip-coating de LiCl ou Li2S à la surface de lithium métallique ; 

(b) Image MEB de la surface du lithium métallique après avoir été gratté puis laminé.  

Une étude de l’impact de la concentration de la solution de dépôt sur l’efficacité du 

recouvrement de surface a été réalisée, et présentée à la Figure III.9. Pour cela, 4 concentrations 

différentes ont été testées, allant de 0,075 mol.L-1 à 1,8 mol.L-1.  

Comme nous pouvons le constater à la Figure III.9, aussi bien pour le dip-coating de Li2S 

(Figure III.9.a), que le dip-coating de LiCl (Figure III.9.b), que l’on soit à faible ou haute 

concentration, le recouvrement de surface n’est pas total. En effet, dans le cas du Li2S, un dépôt 

de grains en surface du lithium, qui augmente avec la concentration, est observé. Ce dépôt est 

irrégulier et non couvrant.  

Dans le cadre du LiCl, l’augmentation de la concentration accroît le dépôt de grains de LiCl en 

surface, cependant à haute concentration (0,9 mol.L-1), nous avons la formation de. Le temps 

d’immersion de l’électrode de lithium métallique dans les solutions de dépôt (toujours de façon 
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manuelle) a été varié, cependant le résultat final obtenu est le même : un dépôt irrégulier et non 

couvrant dans les deux cas.  

 

 

Figure III.9 : (a) Clichés MEB/EDX du Li(M) revêtu de Li2S à différentes concentrations ; (b) 

Clichés MEB/EDX du Li(M) revêtu de LiCl à différentes concentrations  

Afin d’optimiser ce dépôt, un dispositif de dip-coating (adapté aux boites à gants), nous aurait 

permis de jouer sur la vitesse de plongée et de sortie de l’électrode de façon très précise. En 

effet, la vitesse d’immersion et de sortie, en fonction de la température d’évaporation du solvant 

et de la viscosité de la solution, est un paramètre clef du dip-coating, permettant un contrôle de 

l’épaisseur et de l’homogénéité du recouvrement de surface. Cependant, ne pouvant mettre en 
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œuvre une manipulation de dip-coating plus élaborée, nous avons choisi de changer de procédé 

de dépôt, pour un nouveau procédé appelé le « slow-evaporation process ». 

 Slow-Evaporation Process  

Comme nous avons pu le voir à la partie précédente, le dip-coating réalisé manuellement ne 

permet pas un recouvrement de surface totale.  Cependant, un coating non couvrant risque d’une 

part d’engendrer des zones de vide entre l’électrode et l’argyrodite, ce qui risque de conduire à 

la formation de dendrites durant cyclage. D’autre part, si ce coating est partiellement couvrant, 

des zones de lithium métallique « nues » pourront être en contact avec l’argyrodite, entraînant 

la réduction de celle-ci.  

Afin de résoudre le problème de recouvrement de surface, un second procédé de dépôt nommé 

« Slow-Evaporation » a été testé. Ce procédé permet, comme nous allons le voir, un 

recouvrement de surface qui est total. 

 

Figure III.10 : Procédé de Slow-Evaporation de Li2S dans le DME, et LiCl dans le THF, 

dans les conditions optimales. 

La Figure III.10 présente le procédé de « Slow-Evaporation ». Le procédé est en partie le 

même que celui présenté précédemment, pour les étapes de préparation de l’électrode et des 

solutions de coating. Dans un premier temps, la surface du lithium métallique est grattée à l’aide 

d’une lame de scalpel plate (non incurvée) afin de retirer les espèces de surface (LiOH, Li2CO3 

et Li2O), puis dans un second temps le lithium métallique est laminé afin d’obtenir une surface 

plane (Figure III.8). Dans le même temps, les solutions de coating de Li2S et LiCl sont 
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préparées et agitées durant 5h, en ajoutant du LiCl dans 5 ml de THF ou du Li2S dans 5 ml de 

DME.  

La première différence avec le dip-coating est que cette fois, le lithium métallique est collé 

directement sur un collecteur de courant de cuivre. Ce collecteur est utilisé pour deux raisons : 

la première est que le lithium métallique seul flotte à la surface des solutions, celui-ci n’est pas 

immergé dans la solution. Or, pour le procédé par « slow-evaporation », le lithium doit être 

totalement immergé en solution. La seconde raison est une question d’ordre pratique qui permet 

la récupération des batteries ou cellules symétriques une fois celles-ci cyclées, pour des analyses 

post-mortem par XPS. En effet, sans collecteur de cuivre entre le piston métallique et le lithium, 

ce dernier colle sur le piston métallique, et lors de l’étape de retrait du piston, la pastille 

d’argyrodite ou la batterie se brise en plusieurs morceaux. Le lithium reste quasi-irrécupérable 

de façon intacte, rendant une analyse de l’interface par XPS délicate.  

Ainsi, une fois le lithium gratté et laminé, celui-ci est coupé en disque de diamètre de 10 mm 

et placé sur un collecteur en cuivre de même diamètre.  

L’électrode de lithium est placée dans un petit flacon de 13 mm de diamètre, et 0,5 ml de la 

solution de coating est ensuite ajouté, à différentes concentrations. Le solvant s’évapore ensuite 

naturellement après une nuit en boîte à gants. Comme nous pouvons le constater à la Figure 

III.10, dans les conditions optimales de coating, le recouvrement de l’électrode de lithium est 

total avec ce procédé, aussi bien pour le Li2S que pour LiCl.  

 

Figure III.11 : Diffractogrammes de rayon X des Li(M) revêtu de Li2S ou LiCl. 
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Afin de s’assurer que nous avons bien la présence de phase cristalline Li2S et LiCl, à la surface 

de nos électrodes revêtues, nous avons réalisé des analyses par diffraction des rayons X en 

cellule de Beryllium. 

Comme le démontre la Figure III.11, nous pouvons affirmer que nous avons bien la présence 

des phases cristallines de Li2S et LiCl en surface de nos feuilles de lithium métalliques revêtues. 

Avant de débuter l’étude sur l’impact de la concentration, il est important de préciser un point 

essentiel. Cette étude s’est déroulée en deux temps. En effet, une partie de l’étude a été réalisée 

durant la conception des étaux permettant de cycler sous pression. Ainsi, une partie des essais 

électrochimique de ces dépôts ont été réalisés via l’ancienne génération d’étaux en PEHD 

permettant de monter à 6,7 MPa en moyenne seulement. L’acquisition des étaux métalliques en 

fin de deuxième année, et pouvant monter à 71,3 MPa, a permis une amélioration des propriétés 

électrochimiques avec dépôts. Nous allons donc présenter les résultats électrochimiques en 

deux temps. 

3.2.1. Impact de la concentration : tests sans pression durant cyclage 

Cette partie vise à étudier l’effet de la concentration sur l’épaisseur du dépôt, avec les dépôts 

de Li2S et LiCl, testés en première approche sans pression. La Figure III.12 présente l’étude 

en concentration des dépôts de Li2S (Figure III.12.a) et LiCl (Figure III.12.a) par Slow-

Evaporation. Tout d’abord, concernant le cas du Li2S, l’électrode de lithium métallique est 

totalement recouverte du dépôt, que l’on soit à 0,1M ou 0,5M. Si nous analysons la surface de 

ces électrodes, nous pouvons constater que nous avons un dépôt de grains de Li2S en surface. 

Ces grains ne semblent pas avoir un contact optimal entre eux. En effet, une porosité apparente 

semble être présente aussi bien à faible, qu’à haute concentration. Cette porosité n’est bien sûr 

pas une bonne chose, car nous pouvons aisément imaginer des zones de vides importantes entre 

l’électrode de lithium recouverte et le Li2S. De plus, cette porosité s’accompagne d’une tenue 

mécanique du Li2S assez médiocre, et qui augmente avec la concentration, comme nous allons 

le voir avec l’étude MEB des tranches d’électrodes revêtues.  

L’étude en tranche a été un autre challenge à relever. En effet, afin de réaliser ces études, 

l’électrode de lithium revêtue a été coupée en deux. Pour cela, un scalpel à lame plate a été 

utilisé. Afin de couper la tranche, la découpe doit débuter par le haut du dépôt, et non par le 

côté cuivre. En effet, une découpe côté cuivre, c’est-à-dire avec le dépôt orienté vers le bas 

(contre la paillasse), fragilise le dépôt qui a tendance à se détacher de l’électrode en raison de 

la pression exercée avec le scalpel lors de la découpe. Cependant, la découpe par le haut du 
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dépôt s’est révélée aussi compliquée, car d’une part le dépôt a tendance à fluer sur la tranche 

du lithium, mais le lithium étant mou, celui-ci flue aussi, ce qui peut fausser les mesures 

d’épaisseurs de dépôts réalisées. Ainsi les analyses en tranches doivent tenir compte du fait que 

la découpe modifie l'épaisseur et induit un mélange des différentes couches.  

 

 

Figure III.12 : (a) Cliché MEB/EDX du Li(M) revêtu de Li2S par Slow-Evaporation à 

différentes concentrations ; (b) Clichés MEB/EDX du Li(M) revêtu de LiCl par Slow-

Evaporation à différentes concentrations. 
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L’analyse en tranche du dépôt de Li2S (Figure III.12.a) met en évidence la mauvaise tenue 

mécanique de ce dépôt sur la surface du lithium métallique. En effet, nous pouvons constater 

que l’épaisseur de ce dépôt est non uniforme le long de la tranche, avec des valeurs qui varient 

entre 20-55 µm à 0,1M, jusqu’à plus de 300 µm pour une concentration de 0,5M. Mais surtout 

la porosité du dépôt est bien apparente. Nous constatons par exemple que le dépôt n’est pas 

compact, ce qui engendre une mauvaise tenue mécanique du Li2S à la surface du lithium. De 

plus, plus la concentration augmente, plus la tenue est mauvaise. La découpe de l’électrode à 

0,5M a provoqué une fracture / un détachement d’une partie de ce dépôt, bien que celui-ci fut 

maintenu entre deux scotches de carbone. De plus, ce dépôt commence à légèrement se fracturer 

par simple toucher avec une pince.  

Afin de limiter les effets négatifs liés à la mauvaise tenue mécanique du Li2S en surface du 

lithium métallique par augmentation de la concentration, et le recouvrement de surface étant 

total à 0,1M, cette valeur de concentration a donc été retenue pour la suite de l’étude. 

Dans le cas du LiCl, la tenue mécanique est bien meilleure. Cependant, le recouvrement de 

surface n’est pas optimal de 0,1 à 0,5M. En effet, quelques zones partiellement recouvertes sont 

visibles par MEB voir à l’œil nu à faible concentration. A 0,5M, nous pouvons constater au 

niveau des rebords du dépôt quelques zones où il est possible d’observer un dépôt de gros grain, 

suivi de zones non recouvertes. Cependant, ce recouvrement se rapproche d’un recouvrement 

optimal avec l’augmentation de la concentration. Dans un premier temps, nous avons stoppé 

notre étude à une concentration de 0,5M maximum, avant l’obtention des étaux métalliques 

permettant de cycler sous pression. Ce choix sera expliqué par la suite avec les premières études 

en cellules symétriques avec les étaux en PEHD. Les analyses en tranche du LiCl montrent des 

épaisseurs un peu plus uniformes que le Li2S à 0,1M, avec des valeurs qui varient entre 20-

35µm. Cependant l’augmentation de la concentration augmente la porosité comme nous 

pouvons le constater avec le cliché de la tranche à 0,25M. Enfin une concentration de 0,5M 

laisse apparaître des structures de type « champignon » en surface, qui sont cependant 

facilement retirable par passage d’une lame de scalpel plate, tenue à l’horizontale, c’est-à-dire 

en parallèle de la tranche (il s’agit en réalité de petits cristaux apparents à l’œil nu, le passage 

d’une lame de scalpel plat de façon délicate, et mise à l’horizontale, permet de retirer ces 

cristaux sans atténuer le dépôt).  

Afin d’étudier le stress mécanique de l’interface Li(M) revêtue / Li6PS5Cl, des cellules 

symétriques Li(M) coated / Li6PS5Cl / Li(M) coated, sont montées. Pour cela, 100 mg d’argyrodite 

Ampcera sont pressés à 2T (250 MPa) dans des matrices en PMMA (cf Figure II.16) de 
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diamètre 10 mm. Des pastilles d’épaisseur environ égale à 780 µm, et de compacités d’environ 

87% sont obtenues. Puis deux rondelles de lithium métallique revêtues de Li2S ou LiCl à 

différentes concentrations sont ajoutées de part et d’autre de la matrice. La pression appliquée 

lors de ces premiers essais est celle des étaux en PEHD, à savoir environ 6,7 MPa. La technique 

électrochimique choisie est la polarisation galvanostatique. Quatre densités de courant ont été 

testées : 50 µA.cm-2, 150 µA.cm-2, 250 µA.cm-2, 350 µA.cm-2.  

 

 

Figure III.13 : Polarisation galvanostatique de cellules symétriques (a) Li(M) coated Li2S / 

Li6PS5Cl / Li(M) coated Li2S ; (b) Li(M) coated LiCl / Li6PS5Cl / Li(M) coated LiCl. 
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La Figure III.13 représente les courbes de polarisation galvanostatique de cellules symétriques 

Li(M) coated / Li6PS5Cl / Li(M) coated, à différentes concentrations, à pression fixe de 6,7 MPa. 

Comme nous pouvons le constater Figure III.13.a, et comme nous nous y attendions, la 

mauvaise tenue mécanique du coating Li2S sur Li(M) se traduit par une polarisation extrêmement 

importante dès 50 µA.cm-2 ainsi qu’un court-circuit instantané pour la cellule à 0,5M. Seule la 

cellule à 0,1M réussit à atteindre les 150 µA.cm-2 avant de rentrer aussi en court-circuit au bout 

d’une heure. La porosité très importante, le mauvais contact entre les grains de Li2S, et la 

mauvaise tenue mécanique du Li2S sur Li(M) sont autant de conditions propices à la formation 

de dendrites.   

Concernant le cas du LiCl, nous pouvons constater une meilleure tenue en densité de courant 

qu’avec le Li2S (Figure III.13.b). Cependant, en raison de l’inhomogénéité du dépôt, et de la 

forte résistivité du LiCl, les cellules symétriques avec lithium recouvert de LiCl affichent une 

résistance plus importante et une instabilité électrochimique qui augmente avec la densité de 

courant, due au stress mécanique généré à l’interface Li(M) / LiCl / Li6PS5Cl. Les cellules avec 

le Li(M) recouvert de LiCl de 0,1M à 0,5M cyclent toutes jusqu’à 150 µA.cm-2, cependant seules 

les cellules à 0,1M et 0,25M atteignent les 350 µA.cm-2 avant de rentrer en court-circuit. Tout 

comme pour le cas du Li2S, pour le LiCl, la porosité, ainsi que l’inhomogénéité du dépôt sont 

propices à la formation de dendrites. 

Pour résumer, afin d’obtenir un recouvrement de surface totale pour le LiCl, la concentration 

de la solution de coating devait être augmentée. Cependant, une augmentation de la 

concentration signifie une augmentation de l’épaisseur, de l’inhomogénéité et de la porosité du 

dépôt. Comme le démontrent les tests en polarisation galvanostatique, cyclés dans les 

conditions propres aux étaux en PEHD, il était impossible d’envisager d’augmenter la 

concentration en raison du stress mécanique généré à l’interface et de la résistance.  

Dans le cas du Li2S, une concentration de 0,1M était suffisante pour un recouvrement total de 

l’électrode de lithium. Cependant comme pour le LiCl, en raison de sa porosité et son 

inhomogénéité, ce dépôt s’avère mécaniquement très instable, ce qui est démontré par les tests 

obtenus en polarisation galvanostatique. 

L’une des solutions envisagées a été d’appliquer une faible pression sur les électrodes revêtues 

afin de compacter les dépôts et diminuer leur porosité, avant de les utiliser en tant qu’électrodes. 

Cependant les essais furent inefficaces. En effet, d’une part le lithium fluait sur les rebords du 

disque, et les dépôts de Li2S et LiCl se détachaient en partie de l’électrode. D’autres essais ont 



 

  

Chapitre III : Protection de l’argyrodite vis-à-vis du lithium métallique 158 

  

été réalisés où les électrodes revêtues ont été pressées directement dans les matrices sur les 

pastilles d’argyrodite, après les avoir réparties de part et d’autre de ces pastilles. Cependant le 

lithium fluait au travers des dépôts, car dès l’application d’une densité de courant, même faible 

(50 µA.cm-2), ces cellules entraient en court-circuit. Nous avions besoin d’un système 

permettant d’appliquer une faible pression, maintenue en continu durant la mesure. Fort 

heureusement, nous avons pu commencer à travailler avec les étaux métalliques en fin de 

deuxième année, ce qui a permis de consolider cette étude.  

Voyons maintenant les résultats obtenus en seconde partie d’étude grâce à l’utilisation des étaux 

métalliques permettant d’appliquer une pression fixe durant cyclage. 

3.2.2. Impact de la concentration : tests avec pression durant cyclage 

Dans cette partie nous allons étudier l’impact de la concentration sur le dépôt de Li2S et LiCl, 

testé cette fois-ci sous pression. Afin d’étudier l’impact de ces dépôts en termes de stabilité 

chimique et électrochimique, ces cellules symétriques et batteries seront cyclées sous une 

pression de 29 MPa, et comparées aux cellules avec Li(M) uncoated, présentées au Chapitre II.  

i. Cas du lithium métallique revêtu par Li2S 

Dans le cadre du dépôt par Li2S, nous avons pu constater à la partie précédente qu’un dépôt par 

Slow-Evaporation à une concentration de 0,1M était suffisant pour un recouvrement total de 

l’électrode de lithium, visible déjà à l’œil nu (Figure III.10). De plus, une augmentation de la 

concentration augmentera l’épaisseur (le Li2S étant un élément isolant, cela augmentera la 

résistance de la cellule), ainsi que l’inhomogénéité du dépôt. Nous avons donc directement testé 

le dépôt de 0,1M en cellule symétrique à 29 MPa.  

La Figure III.14 représente les courbes de polarisation galvanostatique de cellules symétriques 

Li(M) coated Li2S (0,1M) / Li6PS5Cl / Li(M) coated Li2S (0,1M), à 29 MPa (Figure III.14.a) et 

à 6,7 MPa (Figure III.14.b). 

Nous pouvons constater que l’ajout de la pression à 29 MPa permet une diminution de la 

résistance avec une polarisation plus faible qu’à 6,7 MPa. Cependant, en comparant avec une 

cellule symétrique avec Li(M) non revêtu, la tenue en densité de courant reste médiocre. En effet, 

la cellule symétrique Li(M) coated Li2S (0,1M) / Li6PS5Cl / Li(M) coated Li2S (0,1M) à 29 MPa 

entre aussi en court-circuit à 150 µA.cm-2, tout comme celle cyclée à 6,7 MPa. La pression 

n'apporte ici qu’une diminution de la résistance, due à un dépôt plus compact certainement, 
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cependant la stabilité mécanique du dépôt reste relativement faible. De plus, une asymétrie est 

observée, probablement due à un recouvrement non uniforme d’une électrode à l’autre, 

engendrant une tenue mécanique différente entre les deux électrodes. À la vue de ces résultats, 

nous avons donc décidé de concentrer nos efforts sur le dépôt de LiCl.  

 

Figure III.14 : Polarisation galvanostatique de cellules symétriques (a) Li(M) coated Li2S 

(0,1M) / Li6PS5Cl / Li(M) coated Li2S (0,1M) à 29 MPa ; (b) Li(M) coated Li2S (0,1M) / 

Li6PS5Cl / Li(M) coated Li2S (0,1M) à 6,7 MPa. 

ii. Cas du lithium métallique revêtu par LiCl 

Afin de nous assurer de l’impact positif de la pression sur le dépôt de LiCl, nous avons revêtu 

un lithium par LiCl via une solution à 0,5M. Nous savons qu’à une pression de 6,7 MPa, la 

cellule symétrique entre en court-circuit à 150 µA.cm-2 avec une polarisation extrêmement 

importante, proche de 1,5V. Voyons le résultat obtenu pour une cellule symétrique à la même 

concentration, mais avec une pression appliquée durant cyclage de 29 MPa.  

La Figure III.15 représente les courbes de polarisation galvanostatique de cellules symétriques 

Li(M) coated LiCl (0,5M) / Li6PS5Cl / Li(M) coated LiCl (0,5M), à 29 MPa et 6,7 MPa. 

Comme nous pouvons le constater, l’impact de la pression appliquée durant le cyclage a encore 

son importance, y compris avec des électrodes de lithium métal revêtues de LiCl. L’application 

de la pression durant le cyclage permet une diminution drastique de la polarisation et de la 

résistance de la cellule. De plus, la cellule à 29 MPa reste stable jusqu’à 350 µA.cm-2 inclus. 

L’application de la pression permet de compacter le dépôt et donc de diminuer la porosité (donc 

les zones de vides au sein du dépôt de LiCl). Ce résultat démontre qu’il est possible d’augmenter 

la concentration de la solution de coating afin d’atteindre un recouvrement de surface totale. 
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Figure III.15 : Polarisation galvanostatique de cellules symétriques Li(M) coated LiCl (0,5M) 

/ Li6PS5Cl / Li(M) coated LiCl (0,5M) à 29 MPa (bleu) et 6,7 MPa (noir). 

Afin d’obtenir un recouvrement total de la surface, nous avons donc poursuivi notre étude en 

augmentant la concentration de LiCl en solution de 5 ml, avec des concentrations de 0,8M et 

1,6M.  

Comme le montre la Figure III.16, à une concentration de 0,8M (pour un volume ajouté de 0,5 

ml), le recouvrement de surface est cette fois-ci total sur toute la surface de l’électrode de 

lithium métallique. A une concentration inférieure, le recouvrement n’est pas tout le temps total, 

ce qui n’est pas le cas à partir d’une concentration de 0,8M. De nouveaux essais d’électrodes 

pressées à 0,25 T (soit environ l’équivalent de 29 MPa) entre un film en PEHD ont été testés, 

et analysés par MEB en se focalisant sur le centre de l’électrode (le lithium fluant sur les rebords 

de l’électrode, il n’est pas possible d’analyser à ce niveau). Ces analyses MEB démontrent 

l’impact de la pression. En effet, nous pouvons constater que la surface est plus plane, moins 

rugueuse après avoir été pressée. Des essais à une concentration de 1,6M ont également été 

réalisés. Nous pouvons constater une surface qui semble moins compacte aussi bien avant 

qu’après avoir été pressée. De plus cette surface semble plus rugueuse, avec des dépôts de 

grains apparents sur toute la surface.  
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Figure III.16 : Clichés MEB/EDX d’électrodes de Li(M) revêtues de LiCl à 0,8M et 1,6M, 

pressées et non pressées.  

La Figure III.17.a représente des clichés MEB de tranche de Li(M) revêtu de LiCl à 0,8M 

découpés après dépôt. Comme nous pouvons le constater sur ces clichés de ces deux électrodes 

revêtues de LiCl à 0,8M, il est extrêmement difficile d’approximer une épaisseur de dépôt à 

cette concentration, en raison d’un fluage trop important du dépôt LiCl le long de la tranche de 

lithium métallique. Cependant, une découpe en tranche réussie d’une cellule symétrique non 

cyclée a été obtenue (en raison d’un peu de chance, car très difficile sans briser la pastille en 

plusieurs morceaux), et nous a permis de prendre un cliché BSE (« BackScattered Electrons ») 

de cette tranche. Cette cellule a été montée dans les conditions standard (29 MPa) pendant 

quelques minutes, avant d’être démontée de façon à analyser l’électrode de lithium métallique 

revêtu. Sur cet échantillon, il a été possible d’observer en BSE quelques zones de l’interface 

relativement intactes ou il est possible de distinguer le lithium, le dépôt de LiCl, et l’argyrodite. 

Sur le cliché BSE en tranche (Figure III.17.b), nous pouvons distinguer le dépôt entre le 

lithium métallique et l’argyrodite. Sur toutes les mesures effectuées, l’épaisseur n’est pas 

homogène le long de la tranche, et varie entre 0,5 µm à environ 6 µm.  

Cependant ce dépôt reste totalement couvrant sur toute la surface et nous pouvons constater sur 

le cliché MEB en surface (Figure III.17.c), que le dépôt est relativement plat, et moins rugueux 

qu’avant pressage (les grains de surface visible sur le cliché ne sont que de l’argyrodite restée 

collée sur l’électrode de Li(M) après retrait). 
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Figure III.17 : (a) Clichés MEB en tranche du Li(M) revêtu par LiCl à 0,8M (dans 0,5 ml de 

solution de dépôt) après dépôt ; (b) Cliché BSE en tranche de l’interface Li(M) / LiCl /  

Li6PS5Cl après retrait réussi d’une matrice en PMMA ; (c) Cliché MEB de la surface du Li(M) 

revêtu par LiCl à 0,8M après retrait de la cellule symétrique non cyclée  (d) Li(M) après avoir 

été plongé dans 1 ml de THF durant 15 heures (temps d’évaporation des 1ml de THF) 

Enfin, une autre possibilité afin d’améliorer le recouvrement de surface pourrait être 

d’augmenter le volume de la solution mise en flacon lors de la Slow-Evaporation, en passant 

par exemple de 0,5 ml à 1 ml. Cependant, lors d’un essai dans le THF sans LiCl, le temps 

nécessaire pour évaporer 1 ml de THF semble suffisant pour observer de façon non négligeable 

la réactivité entre Li(M) et ce solvant (Figure III.17.d). En effet, après évaporation des 1 ml, la 

surface du lithium métallique semble moins brillante, et légèrement noircie par endroit, ce qui 

n’est pas le cas à 0,5 ml. En effet, nous avons estimé à environ 8h le temps d’évaporation du 

THF pour un volume de 0,5 ml, et environ 14h pour un volume de 1 ml. Le lithium qui reste 

donc émergé plus de 8h dans le THF réagit donc avec celui-ci de façon non négligeable.  

Afin de s’assurer que le lithium placé durant 8h dans 0,5 ml de THF reste stable chimiquement, 

des analyses XPS de surface ont été réalisées sur un lithium métallique de référence, un lithium 

ayant été immergé dans du THF pur, et un autre dans un mélange THF / LiCl à 0,8M (Figure 

III.18). 
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Figure III.18 : Pics de cœur XPS de (a) C 1s de la surface de Li(M) pristine ; (b) C 1s de la 

surface de Li(M) immergé pendant 8h dans 0,5 ml de THF ; (c) C 1s de la surface de Li(M) 

immergé pendant 8h dans 0,5 ml de THF / LiCl (0,8M) ; (d) Cl 2p de la surface de Li(M) 

immergé pendant 8h dans 0,5 ml de THF / LiCl (0,8M)  

L’impact du THF sur la surface du lithium métallique semble avoir un effet nettoyant. En effet, 

en comparant le spectre C1s du lithium métallique de référence (Figure III.18.a) avec celui du 

lithium métallique immergé durant environ 8h dans du THF pur (Figure III.18.b), nous 

pouvons constater une diminution des groupements CO3 et O=C−O, qui sont en partie dissous 

dans le THF (Tableau III.1). De même, via les quantifications des spectres C1s et O1s, le 

pourcentage atomique de LiOH en surface du lithium métallique diminue après immersion dans 

le THF (0,5 ml). Nous retrouvons ce même résultat pour le lithium métallique immergé durant 

environ 8h dans un mélange THF / LiCl (0,8M) (Figure III.18.c), avec la différence de la 

présence de groupement chlorure en raison du recouvrement de LiCl (Figure III.18.d). Nous 

pouvons donc supposer qu’une fois les espèces de surface contenant les groupements CO3 et 

O=C−O entièrement dissoute, le lithium métallique commence à réagir avec le solvant (ce qui 

est le cas pour un volume de 1 ml). Ces couches permettent donc de prévenir la réactivité du 

Li(M) avec le THF, l’instant du dépôt de LiCl. 
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Tableau III.1 : Groupements Li2CO3 et LiOH sur la surface des lithiums. 

 Li(M) uncoated Li(M) THF 

Li2CO3 (% at.) 22 11 

LiOH (% at.) 47 30 

 

Ainsi, le volume de THF de 0,5 ml est la valeur de volume retenue pour la suite de cette étude.  

La Figure III.19 représente l’étude de polarisation galvanostatique de deux cellules 

symétriques Li(M ) coated LiCl (0,8M) / Li6PS5Cl / Li(M )coated LiCl (0,8M) ((a) et (b)), et d’une 

cellule symétrique avec Li(M ) coated LiCl (1,6M) / Li6PS5Cl / Li(M )coated LiCl (1,6M) (c).  

 

 Figure III.19 : (a) (b) Polarisation galvanostatique de deux cellules symétriques Li(M ) 

coated LiCl (0,8M) / Li6PS5Cl / Li(M ) coated LiCl (0,8M) à 29 MPa (bleu) ; (c) Polarisation 

galvanostatique de cellule symétrique Li(M ) coated LiCl (1,6M) / Li6PS5Cl / Li(M ) coated LiCl 

(1,6M) à 29 MPa (jaune foncé), et la référence (en noir) 

Tout d’abord concernant les deux cellules symétriques à 0,8M (Figure III.19.a.b), nous 

pouvons constater que ces deux cellules sont stables pour une densité de courant comprise entre 
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50 et 250 µA.cm-2. Au-delà de 250 µA.cm-2, une augmentation de la polarisation suivie d’un 

court-circuit peut être observée par moments (cela peut varier d’une cellule à une autre en 

fonction du dépôt de LiCl en surface du lithium métallique). Nous pouvons ensuite constater 

que la résistance des cellules avec le lithium revêtu de LiCl est plus importante que celle des 

cellules avec le lithium sans coating, à cause du caractère isolant du LiCl (conductivité ionique 

LiCl ≈ 10-8 – 10-9 S.cm-1). De plus, une différence de résistance est aussi visible entre les deux 

cellules symétriques avec le lithium revêtu de LiCl (0,8M). En effet, la résistance est un peu 

plus élevée pour la cellule  Figure III.19.b, que celle de la Figure III.19.a (deux cellules 

censées être identiques). Ces résultats montrent une fois de plus la difficulté de reproductibilité 

d’un dépôt à un autre. L’inhomogénéité du dépôt et la variation d’épaisseur le long de la tranche 

ont un impact sur le stress mécanique généré à l’interface. En revanche, concernant la cellule 

symétrique à 1,6M (Figure III.19.c), nous pouvons constater que celle-ci n’est pas stable 

mécaniquement. En effet, le stress mécanique généré à l’interface provient certainement de la 

surface de dépôt observée par MEB précédemment, et qui semblait moins compacte et plus 

rugueuse que celle à 0,8M, aussi bien avant, qu’après avoir été pressée.  

Pour conclure, l’électrode de lithium métallique revêtu de LiCl à 0,8M étant totalement 

recouverte par le dépôt, et semblant être stable pour des densités de courant de 50 à 250 µA.cm-

2  à une pression durant le cyclage de 29 MPa, ces conditions sont donc retenues comme celles 

étant optimales afin de poursuivre l’étude de stabilité chimique et électrochimique, et comparer 

les résultats obtenus avec ceux des cellules avec Li(M) non revêtu de LiCl.  

3.2.3. Stabilité chimique et électrochimique du dépôt de LiCl 

Avant de débuter cette partie, il est important de préciser qu’il est difficile d’atteindre une 

interface solide / solide pour une analyse XPS, en particulier l'interface Li(M) / Li6PS5Cl dans 

notre cas. En effet, le lithium se détache très difficilement de l’argyrodite lorsque celui-ci est 

pressé durant cyclage à 29 MPa.  

Pour cette étude, des analyses in-situ ont été réalisées sur des tranches. Pour cela, des cellules 

symétriques non cyclées Li(M) / Li6PS5Cl / Li(M) ont été montées, découpées et placées sur la 

tranche dans une cellule in-situ développée par l’IPREM et Thermofisher (Figure III.20). Des 

analyses continues durant 24h ont été réalisées, ainsi qu’après une semaine de contact Li(M) / 

Li6PS5Cl. Plusieurs points d’analyse balayant l’interface Li(M) / Li6PS5Cl à l’horizontale et à la 

verticale ont été réalisés, avec un spot d’analyse XPS de 50 µm. Dans les deux cas, que ce soit 

après 24h ou après une semaine, aucune variation du taux de Li2S n’a été détectée sur le spectre 
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S  2p via l’analyse de la tranche. Cependant, après avoir détaché le Li(M) de l’argyrodite (non 

pressé, donc facile à détacher) afin d’analyser sa surface, un taux de Li2S assez important a été 

détecté dans les deux cas, ce qui montre que cette méthode d'analyse par tranche n'a pas une 

résolution latérale suffisante pour caractériser les évolutions au niveau des interfaces.  

 

Figure III.20 : Cellule in-situ XPS développée par l’IPREM et Thermofisher 

Afin d’optimiser ces analyses en tranches, la diminution de la taille du spot d’analyse serait 

nécessaire, ce qui implique des analyses assez longues, car le flux par unité de surface est quasi 

constant lorsque la taille du spot diminue. À titre d’exemple, pour un spot inférieur à 50 µm 

(plus petit spot possible = 20 µm) il faut environ 5 à 10h pour enregistrer un spectre de S 2p, 

contre 1h pour un spot de 50 µm, et environ 1 minute 30 secondes pour un spot de 650 µm 

(classiquement utilisé pour les études XPS habituelles). Ainsi plus la taille du spot diminue, 

plus le rapport signal / bruit diminue, ce qui implique d’augmenter le temps d’analyse 

(difficilement envisageable en pratique).  

Ainsi, la stratégie d'analyse des interfaces a été envisagée différemment par la suite : toutes les 

analyses réalisées par XPS et présentées dans ce mémoire ont été surfaciques, c’est-à-dire 

réalisées à la surface du lithium métallique ou d’une pastille d’argyrodite, après séparation 

mécanique des deux matériaux sous atmosphère inerte (argon) afin de mettre à jour leur 

interface. Cette opération est délicate et souvent inhomogène : en effet la séparation est souvent 

imparfaite sur toute la surface de contact entre les deux matériaux. Il faut donc sélectionner les 

zones où la séparation semble avoir été effectuée exactement au niveau de l'interface, et 

comparer plusieurs points d'analyse afin de s'assurer de la reproductibilité de la mesure. Pour 

certains échantillons, en fonction des conditions de cyclage ou de coating, il n'a pas été possible 

d'accéder proprement à l'interface et nous n'avions pas l'assurance que la surface de séparation 

entre les deux matériaux correspondait exactement à l'interface Li(M)/argyrodite, car les analyses 
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effectuées sur plusieurs points en surface du lithium ou de l’argyrodite n'étaient pas 

suffisamment reproductibles. Dans ces quelques cas, nous avons préféré ne pas reporter de 

résultats XPS. Les résultats présentés dans ce mémoire correspondent donc aux seuls cas où 

nous étions sûrs d'analyser l'interface Li(M)/argyrodite, et non pas le bulk de l'argyrodite à une 

certaine distance de l'interface. 

Afin de réaliser les tests de stabilité chimique et électrochimique, des cellules en configuration 

symétrique et batterie tout-solide ont été assemblées. Commençons tout d’abord par la stabilité 

chimique en configuration symétrique, à courant nul. 

Rappelons que deux batchs d’argyrodite commerciale Li6PS5Cl de la marque Ampcera ont été 

utilisés. Bien qu’il s’agisse du même fournisseur, quelques différences mineures sont 

observées, notamment sur la quantité de Li2S, qui varie légèrement entre ces deux batchs. Nous 

nommerons donc Argyrodite A celle contenant 12,9 % at. de Li2S, et Argyrodite B celle 

contenant 10,8 % at. de Li2S (Figure III.21). 

 

Figure III.21 : (Rappel) Pics de cœur XPS S 2p de (a) l’argyrodite Ampcera batch A ; (b) 

l’argyrodite Ampcera batch B. 

De même, rappelons pour cette partie 3.2.3 que du fait du couplage spin-orbite, les signaux 

XPS S 2p sont divisés en deux composantes, représentées par un doublet S 2p3/2 – 2p1/2 avec un 

rapport d’aire environ égal à 2/1. 

Nous pouvons retrouver le doublet caractéristique de l’argyrodite avec la composante S 2p3/2 – 

2 p1/2 située à El (énergie de liaison) = 161,7 eV (composante en magenta). Le doublet 

d’intensité plus faible avec S 2p3/2 situé à El =162,9 eV correspond à des traces de P2Sx/Li2Sn 
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(composante en vert). Un autre doublet avec S 2p3/2 à El =167,5 eV correspond à des traces de 

sulfites SO3
2- (composante bleu marine), dû à une légère oxydation de l’argyrodite en surface. 

Enfin, le doublet qui nous intéresse le plus, car caractéristique de la réduction de l’argyrodite 

versus lithium métallique, est celui avec S 2p3/2 à El =160,4 eV qui attribué au Li2S (composante 

en rouge). Rappelons que ce Li2S est naturellement présent dans l'argyrodite, car il fait partie 

des réactifs de sa synthèse. 

Comme la quantité de Li2S est une donnée importante pour la suite de notre étude, car elle 

permet de quantifier la réduction de l'argyrodite à l'interface avec le lithium, il est important de 

préciser comment cette quantité de Li2S a été reportée dans ce mémoire. Le pourcentage de 

soufre correspondant à Li2S par rapport au soufre correspondant à l'argyrodite a été calculé à 

partir du spectre S 2p : 

Quantité de S du Li2S (S2p) = 
(%𝑆 𝐿𝑖2𝑆)

(%𝑆 𝐿𝑖2𝑆)+(%𝑆 𝐿𝑖6𝑃𝑆5𝐶𝑙)
   

 

i. Cellules symétriques à courant nul 

Afin d’étudier la décomposition de l’argyrodite à courant nul vis-à-vis du lithium métallique 

revêtu de LiCl ou non, des cellules symétriques Li(M) / Li6PS5Cl / Li(M) ont été montées. Pour 

cela, 100 mg d’argyrodite Ampcera sont pressés à 2T (250 MPa) dans des matrices en PMMA 

(cf Figure II.16) de diamètre 10 mm.  

Des pastilles d’épaisseur environ égales à 780 µm, et de compacité d’environ 87% sont 

obtenues. Puis deux rondelles de lithium métallique (de la marque GoodFellow) préalablement 

revêtues de LiCl (0,8M) via le procédé de Slow Evaporation, ou des rondelles de lithium 

métallique non revêtues sont ajoutées de part et d’autre de la pastille d’argyrodite dans la 

matrice en PMMA. 

Des tests d’évolution chimique de l’interface ont été réalisés après 1 mois puis 7 semaines de 

contact, sans application de courant. 

 

• Analyse après 1 mois de contact Li(M) / Li6PS5Cl (Argyrodite Batch A)  

La Figure III.22 représente les pics de cœur XPS S 2p de l’interface Li(M) / Li6PS5Cl après un 

mois de contact. Il est aisé de constater une augmentation de l’intensité du doublet 
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caractéristique de Li2S pour la cellule symétrique Li(M ) uncoated / Li6PS5Cl / Li(M ) uncoated, ce 

qui n’est pas ou peu le cas de la cellule symétrique avec Li(M) revêtu de LiCl (0,8M).   

 

Figure III.22 : Pics de cœur XPS S 2p de l’interface Li(M) / Li6PS5Cl après 1 mois de contact 

(sans courant appliqué) avec (a) Li(M) uncoated ; (b) Li(M) coated LiCl (0,8M). 

La quantité de soufre de Li2S, pour la cellule symétrique Li(M ) / Li6PS5Cl / Li(M ) est de 46 % at 

(par rapport à l'argyrodite, en excluant les autres formes de soufre que sont les sulfites et autres 

espèces éventuelles), soit plus de trois fois supérieures à la quantité initialement présente dans 

l’argyrodite pristine du batch A, qui était de 12,9 % at. Concernant la cellule symétrique avec 

Li(M) revêtu de LiCl, la quantité de soufre de Li2S est de 13 % at, soit environ égale à la quantité 

initialement présente dans l’argyrodite pristine du batch A, qui était de 12,9 % at. Nous pouvons 

donc conclure qu’après un mois de contact avec le lithium métallique non revêtu, l’argyrodite 

s’est réduite, ce qui n’est pas le cas avec le Li(M) revêtu de LiCl (0,8M). Ainsi le dépôt de LiCl 

en l'absence de courant appliqué, inhibe la réduction de l’argyrodite vis-à-vis du lithium 

métallique, et donc stabilise chimiquement cette interface. 

 

• Analyse après 7 semaines de contact Li(M) / Li6PS5Cl (Argyrodite Batch B)  

La Figure III.23 représente les pics de cœur XPS S 2p de l’interface Li(M) / Li6PS5Cl et Li(M) 

revêtu de LiCl (0,8M) / Li6PS5Cl après 7 semaines de contact. Il est aisé de constater une 

augmentation très significative de l’intensité du doublet caractéristique du Li2S pour la cellule 

symétrique Li(M ) / Li6PS5Cl / Li(M ), ce qui n’est pas ou peu le cas de la cellule symétrique avec 

Li(M) revêtu de LiCl (0,8M).  Pour la cellule avec Li(M) revêtu de LiCl, en complément des 
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précautions prises pour nous assurer que notre analyse concerne bien l'interface Li(M) coated 

LiCl / Li6PS5Cl, comme expliqué plus haut, il est en plus possible d’estimer que nous sommes 

proches de l’interface Li(M ) coated LiCl / Li6PS5Cl en calculant le pourcentage atomique de LiCl 

présent au niveau de cette interface. Concernant l’argyrodite pristine batch B, la quantité initiale 

de LiCl est d’environ 4 % at. En prenant en compte la quantification totale (spectres Li 1s, S 

2p, P 2p et Cl 2p) à cette interface Li(M) coated LiCl / Li6PS5Cl on peut déduire que la quantité 

de LiCl est de 83 % at. Cette quantité très importante confirme que nous sommes exactement à 

l’interface entre le lithium revêtu de LiCl, et l’argyrodite, et confirme donc que la très faible 

quantité relative de Li2S vis-à-vis de l'argyrodite n'est pas due à une analyse effectuée à une 

certaine distance de l'interface. 

 

Figure III.23 : Pics de cœur XPS S 2p de l’interface Li(M) / Li6PS5Cl après 7 semaines de 

contact (sans courant appliqué) avec (a) Li(M) uncoated ; (b) Li(M) coated LiCl (0,8M). 

La quantité de soufre de Li2S pour la cellule symétrique Li(M ) / Li6PS5Cl / Li(M ) est de 90 % at., 

soit plus de 10 fois supérieures à la quantité initialement présente dans l’argyrodite pristine 

batch B, qui est de 10,8 % at. Concernant la cellule symétrique avec Li(M) revêtu de LiCl, la 

quantité de soufre de Li2S est de 10,8 % at., soit égale à la quantité initialement présente dans 

l’argyrodite pristine batch B, qui est de 10,8 % at. également. Nous pouvons donc conclure 

qu’après 7 semaines de contact avec le lithium métallique non revêtu, l’argyrodite a continué à 

se réduire, ce qui n’est pas le cas pour le Li(M) revêtu de LiCl (0,8M) pour lequel aucune 

réduction n’est observée peu importe le temps de contact. Ainsi le dépôt de LiCl empêche la 

réduction de l’argyrodite. 
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Tableaux III.2 : Bilan des quantités de S de Li2S (% at.) des cellules symétriques non cyclées. 

Après 1 mois Quantité de S de Li2S (% at.) 

Li6PS5Cl Pristine (Batch A) 12,9 

Cellule symétrique avec Li(M) uncoated 46 

Cellule symétrique avec Li(M) coated LiCl 13 

 

Après 7 semaines Quantité de S de Li2S (% at.) 

Li6PS5Cl Pristine (Batch B) 10,8 

Cellule symétrique avec Li(M) uncoated 90 

Cellule symétrique avec Li(M) coated LiCl 10,8 

 

ii. Cellules symétriques cyclées  

Afin d’étudier la décomposition de l’argyrodite par rapport au lithium métallique revêtu ou non, 

au cours de cyclage, des cellules symétriques Li(M) / Li6PS5Cl / Li(M) sont montées comme 

précédemment. La pression appliquée durant la mesure est de 29 MPa. 

 

• Cellules symétriques cyclées à 50 µA.cm-2 (Argyrodite Batch A) 

La technique électrochimique choisie est la polarisation galvanostatique, avec une densité de 

courant appliquée de 50 µA.cm-2.  

Il est important de préciser un élément essentiel pour cette présente étude à 50 µA.cm-2. L’étau 

utilisé était une version β des étaux permettant de cycler sous pression. La différence avec la 

version finale utilisée pour le reste de ce sujet de thèse était la présence d’une double vis 

centrale. En effet, la vis centrale présentée à la Figure II.27.b en contenait une seconde plus 

petite à l’intérieur de celle-ci. Le problème de cette version β à double visse centrale réside dans 

le maintien de la pression dans le temps, qui diminue légèrement après 24h. Cela explique ainsi 

les différences de variation de polarisation plus importantes. Cependant les deux cellules 

symétriques ont été cyclées avec cette même version β des étaux métalliques, ainsi les résultats 

peuvent être comparés entre eux. La Figure III.24 présente les courbes de polarisation 

galvanostatique de cellules symétriques Li(M) / Li6PS5Cl / Li(M) à ± 50 µA.cm-2 avec Li(M) non 

revêtu en rouge, et Li(M) revêtu de LiCl (0,8M) en bleu. 
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Figure III.24 : Courbes de polarisation galvanostatique de cellules symétriques Li(M) / 

Li6PS5Cl / Li(M) à 50 µA.cm-2 avec Li(M) non revêtu en rouge, et Li(M) revêtu de LiCl (0,8M) en 

bleu. 

Comme nous pouvons le constater, la cellule symétrique avec le lithium métallique revêtu de 

LiCl est plus résistive que celle avec le lithium métallique non revêtu en raison du caractère 

isolant du LiCl. En effet, au début du cyclage, nous pouvons observer une diminution de la 

polarisation, avec une résistance globale de la cellule symétrique qui varie de 760  à t=0, 

jusqu’à 600  à t=10h. Cependant, cette cellule semble plus stable dans le temps, car nous 

n’observons pas ou peu de variations de potentiel, contrairement à la cellule symétrique avec le 

Li(M) non revêtu. En effet, pour la cellule avec le lithium métallique revêtu de LiCl, la résistance 

globale à t=90h est sensiblement la même qu’à t=10h, à savoir 632  (soit un ΔR≈ 32 ).  

Pour la cellule avec le lithium métallique non revêtu, nous pouvons observer une augmentation 

de la polarisation dans le temps assez importante avec une résistance globale de la cellule qui 

varie de 280  à t=0, jusqu’à 800  à t=90h (soit un ΔR≈ 520 ).  

La Figure III.25 représente les pics de cœur XPS S 2p de l’interface Li(M) / Li6PS5Cl après 

cyclage (Figure III.25.a) et de l’interface Li(M) revêtue de LiCl (0,8M) / Li6PS5Cl après cyclage 

(Figure III.25.b). Il est aisé de constater une augmentation de l’intensité du doublet 

caractéristique du Li2S pour la cellule symétrique Li(M ) / Li6PS5Cl / Li(M ), ce qui n’est pas ou 

peu le cas de la cellule symétrique avec le Li(M) revêtu de LiCl (0,8M).   

Ainsi la quantité de soufre de Li2S, pour la cellule symétrique Li(M ) / Li6PS5Cl / Li(M ) est de 51 

% at., soit plus de 4 fois supérieures à la quantité initialement présente dans l’argyrodite pristine 
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batch A, qui est de 12,9 % at. Concernant la cellule symétrique avec le Li(M) revêtu de LiCl, la 

quantité de soufre de Li2S est de 14,2 % at., soit environ légèrement supérieure à la quantité 

initialement présente dans l’argyrodite pristine batch A, qui était de 12,9 % at.  

 

Figure III.25 : Pics de cœur XPS S 2p de l’interface Li(M) / Li6PS5Cl après cyclage avec (a) 

Li(M) uncoated ; (b) Li(M) coated LiCl (0,8M). 

Nous pouvons donc conclure qu’après 90h de cyclage avec le lithium métallique non revêtu, 

l’argyrodite s’est réduite, ce qui est très peu le cas pour le Li(M) revêtu de LiCl. Ainsi le dépôt 

de LiCl inhibe la réduction de l’argyrodite sous une densité de courant de ± 50 µA.cm-2.  

 

Figure III.26 : (a-b) Courbes de polarisation galvanostatique de cellules symétriques Li(M) / 

Li6PS5Cl / Li(M) à ±150 µA.cm-2 à 29 MPa, avec Li(M) non revêtu en rouge, et Li(M) revêtu par 

LiCl (0,8M) en bleu. 
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La Figure III.26 représente les courbes de polarisation galvanostatique de cellules symétriques 

Li(M) / Li6PS5Cl / Li(M) à ± 150 µA.cm-2 cyclés à 29 MPa, avec Li(M) non revêtu en rouge, et 

Li(M) revêtu de LiCl (0,8M) en bleu. Comme nous pouvons le constater, les deux cellules 

symétriques avec Li(M) revêtu de LiCl diffèrent, alors qu’il s’agit d’une répétition d’une même 

cellule afin de vérifier la reproductibilité. Pour la Figure III.26.a la cellule symétrique avec le 

lithium non revêtu présente une variation de potentiel légèrement plus importante (environ 

0,01V en 90h) que la cellule avec le lithium revêtu de LiCl (0,8M) (environ 0,005V en 90h), 

bien que cette différence soit moins flagrante que dans l’exemple précédent à ± 50 µA.cm-2 (ici 

les étaux utilisés sont ceux de la version finale permettant un cyclage sous pression). 

Concernant la résistance de la cellule symétrique, pour celle avec le Li(M) non revêtu cette 

résistance est égale à 133  à t=0, puis deux fois plus à t=90h soit 266  (soit un ΔR≈ 133 ). 

Pour la cellule avec le Li(M) revêtu de LiCl, la résistance à t=0 est de 280 , puis 333  à t=90h 

(soit un ΔR≈ 53 ). Concernant la cellule avec le Li(M) revêtu de LiCl la Figure III.26.b, la 

résistance à t=0 est de 360 , avant de se stabiliser à environ 320 . Cette résistance décroit 

très légèrement jusqu’à t=77h, soit environ 306  (ΔR≈ -14 ), avant que cette cellule ne rentre 

en court-circuit. Ainsi, le manque de reproductibilité en termes d’épaisseur et d’uniformité du 

dépôt de LiCl, se démontre une fois de plus en comparant l’électrochimie des deux cellules 

symétriques avec le lithium métallique revêtu de LiCl (0,8M). 

Malheureusement, dans ces deux derniers exemples, nous n’étions pas sûrs d’atteindre 

parfaitement l’interface pour une analyse XPS, à cause d'une plus grande difficulté rencontrée 

pour séparer l'argyrodite du lithium au niveau de l'interface, et donc nous avons préféré ne pas 

reporter les résultats XPS. Nous ne pouvons donc pas conclure sur une diminution de la 

réactivité ou non avec le dépôt de LiCl.  

Tableaux III.3 : Bilan des cellules symétriques cyclées. 

I = ± 50 µA.cm-2 

(90h) 

ΔR(90h) () Quantité de S de Li2S (% 

at.) 

Li6PS5Cl Pristine (Batch A)  12,9 

Cellule symétrique avec 

Li(M) (uncoated) 

+ 520 51 

Cellule symétrique avec 

Li(M) coated LiCl 

+ 32 14,2 
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I = ± 150 µA.cm-2 (90h) ΔR(90h) () 

Cellule symétrique (a) avec Li(M) uncoated 133 

Cellule symétrique (a) avec Li(M) coated LiCl 53 

Cellule symétrique (b) avec Li(M) coated LiCl - 14 (court-circuit à t = 77h) 

 

iii. Test en batteries tout-solide  

Enfin, nous avons testé l’efficacité du dépôt LiCl en configuration tout-solide. Pour cela, 

comme précisé lors du Chapitre II, nous avons fait le choix du Li4Ti5O12 (LTO) comme 

matériau actif vis-à-vis du Li(M). En effet, le LTO présente l’avantage de ne pas ou peu subir de 

variation volumique durant le cyclage, et semble être chimiquement stable vis-à-vis de 

Li6PS5Cl. Ainsi, nous pouvons donc focaliser notre interprétation sur l’interface Li(M) / 

Li6PS5Cl.  

 

Figure III.27 : Montage de batterie tout-solide. 

La première étape consiste à préparer le composite à base de LTO, qui est composé de 38% 

massique de LTO, 57% massique d’argyrodite et 5% massique de VGCF, le tout mélangé au 

mortier sous argon pendant 20-30 minutes. Une fois le composite prêt, la batterie est montée de 

la façon suivante : (cf Figure III.27).  

Dans un premier temps, 80 mg de Li6PS5Cl sont pressés dans les matrices en PMMA de 10 mm 

de diamètre à 1T (125 MPa) durant 2 minutes. Puis 15 mg de composite LTO sont ajoutés et 

pressés avec l’argyrodite à 3T (375 MPa) durant 2 minutes. Enfin, l’électrode de lithium, 

revêtue de LiCl ou non, est ajoutée, puis le dispositif est placé dans les étaux métalliques et la 

batterie est cyclée à une pression constante de 29 MPa durant cyclage. Les batteries ont été 

cyclées dans les mêmes conditions, c’est-à-dire à C/20, de 1V à 2,6V, à température ambiante.  

La Figure III.28 représente le cyclage de la batterie tout-solide Li(M) uncoated / Li6PS5Cl / 

Composite LTO (noir) et Li(M) coated LiCl (0,8M) / Li6PS5Cl / Composite LTO (bleu), à C/20, 

avec l’argyrodite de batch A. Nous pouvons tout d’abord constater que la batterie avec le Li(M) 
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revêtu de LiCl a une meilleure réversibilité au 1er cycle que celle avec le lithium métallique non 

revêtu (87,4% contre 83,5%). Enfin, la batterie avec le Li(M) revêtu de LiCl est plus stable en 

termes de capacité en décharge, cycle après cycle, que celle avec le lithium métal non revêtu. 

 

Figure III.28 : Batteries tout-solide Li(M) uncoated / Li6PS5Cl / Composite LTO (noir) et Li(M) 

coated LiCl (0,8M) / Li6PS5Cl / Composite LTO (bleu) 

La Figure III.29 représente les pics de cœur XPS S 2p de l’interface Li(M) / Li6PS5Cl et de 

l’interface Li(M) coated LiCl (0,8M) / Li6PS5Cl après cyclage ASSB. Il est aisé de constater une 

augmentation de l’intensité du doublet caractéristique du Li2S pour l’interface Li(M ) / Li6PS5Cl, 

ce qui est peu le cas de l’interface avec le Li(M) revêtu de LiCl (0,8M). La quantité de chlorure 

de lithium détecté pour l’échantillon revêtu de LiCl est de 7,1 % at., soit environ 3 fois plus que 

dans l’argyrodite pristine, ce qui signifie que nous sommes proches de l’interface.  

 

Figure III.29 : Pics de cœur XPS S 2p de l’interface Li(M) / Li6PS5Cl après cyclage à C/20 

versus LTO avec (a) Li(M) uncoated ; (b) Li(M) coated LiCl (0,8M). 
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La quantité de soufre de Li2S, pour la batterie Li(M ) / Li6PS5Cl est de 60 % at., soit plus de 6 

fois supérieures à la quantité initialement présente dans l’argyrodite pristine batch A qui est de 

12,9 % at. Concernant la batterie avec Li(M) revêtu de LiCl, la quantité de soufre de Li2S est de 

18,6 % at., soit légèrement supérieure à la quantité initialement présente dans l’argyrodite 

pristine batch A, qui est de 12,9 % at. Nous pouvons donc conclure qu’après 5 cycles à C/20 

avec le lithium métallique non revêtu, l’argyrodite s’est réduite, ce qui est beaucoup moins le 

cas pour le Li(M) revêtu de LiCl. Ainsi le dépôt LiCl inhibe une nouvelle fois la réduction de 

l’argyrodite durant le cyclage ASSB. 

 

Figure III.30 : Batteries tout-solide (a) avec Li(M) uncoated / Li6PS5Cl / Composite LTO 

(noir) ; (b) avec Li(M) coated LiCl (0,8M) / Li6PS5Cl / Composite LTO (bleu). 

Dans un second temps, 80 mg de Li6PS5Cl sont pressés dans les matrices en PMMA de 10 mm 

de diamètre à 1T (125 MPa) durant 2 minutes. Puis 15 mg de composite LTO sont ajoutés et 

pressés avec l’argyrodite à 3T (375 MPa) durant 2 minutes. Enfin, l’électrode de lithium, 

revêtue ou non est ajoutée, puis le dispositif est placé dans les étaux métalliques et la batterie 

est cyclée à une pression fixe de 29 MPa. Ces batteries ont été cyclées dans les mêmes 

conditions, à l’exception du C-Rate plus élevé, à savoir C/10, de 1V à 2,6V, à température 

ambiante. L’argyrodite utilisée ici est le batch B. 

La Figure III.30 représente le cyclage de la batterie tout-solide Li(M) uncoated / Li6PS5Cl / 

Composite LTO (noir) et Li(M) coated LiCl (0,8M) / Li6PS5Cl / Composite LTO (bleu), à C/10. 

Nous pouvons constater une fois de plus que la batterie avec le Li(M) revêtu de LiCl semble être 

plus stable en termes de capacité, cycle après cycle, que celle avec le lithium métal non revêtu, 
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principalement durant la décharge. Cependant il y a moins de différences que précédemment à 

C/20. 

 

Figure III.31 : Pics de cœur XPS S 2p de l’interface Li(M) / Li6PS5Cl après cyclage à C/10 vs 

LTO avec (a) Li(M) uncoated ; (b) Li(M) coated LiCl (0,8M). 

La Figure III.31 représente les pics de cœur XPS S 2p de l’interface Li(M) / Li6PS5Cl et de 

l’interface Li(M) coated LiCl (0,8M) / Li6PS5Cl après cyclage ASSB, avec l’argyrodite du batch 

A (Figure III.31.b). Des traces de sulfates SO4
2- sont observés à El =169,5 eV pour la batterie 

avec le lithium métallique non revêtu uniquement (certainement dues à une oxydation de 

l’argyrodite, en raison d’un pot « Le Parfait » moins bien scellé).  

Nous pouvons constater une augmentation de l’intensité du doublet caractéristique du Li2S pour 

l’interface Li(M ) / Li6PS5Cl, plus importante que pour la batterie avec le  Li(M) coated LiCl 

(0,8M).   

La quantité de soufre de Li2S, pour la batterie Li(M ) / Li6PS5Cl est de 50 % at., soit plus de 5 

fois supérieures à la quantité initialement présente dans l’argyrodite pristine batch B, qui est de 

10,8 % at. Concernant la batterie avec le Li(M) revêtu de LiCl, nous la quantité de soufre de Li2S 

est de 31 % at., soit environ 3 fois supérieures à la quantité initialement présente dans 

l’argyrodite pristine batch B, qui est de 10,8 % at.  De plus, en considérant les quantifications 

globales sur les spectres Li 1s, S 2p, P 2p et Cl 2p, nous détectons 30 % at. de LiCl à cette 

interface (contre 4 % at. initialement dans l’argyrodite pristine), ce qui signifie que nous 

sommes bien à l’interface entre le dépôt de LiCl et l’argyrodite.  

Il est important de préciser que pour les deux batteries précédentes cyclées à C/20, le taux de 

LiCl détecté est supérieur à celui de l’argyrodite pristine, mais inférieur au taux de LiCl détecté 
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pour les batteries cyclées à C/10. Bien que pour les batteries cyclées à C/20, le taux de Li2S 

ainsi que le LiCl confirment que nous sommes proches de l’interface, nous nous situons plus 

proche de l’interface pour ces deux batteries cyclées à C/10. Cela explique pourquoi la quantité 

de Li2S détectée ici est plus importante que sur la batterie cyclée à C/20, ce qui devrait 

normalement être l’inverse, car le temps de contact avec le lithium métallique est ici inférieur 

par rapport aux batteries cyclées à C/20. Cependant l’écart assez important du taux de Li2S 

détecté entre la batterie non revêtue à C/20 avec celle contenant le coating LiCl à C/20, nous 

permet d’affirmer une réduction de la dégradation de l’argyrodite grâce au coating LiCl. 

Nous pouvons donc conclure qu’après 5 cycles à C/10 avec le lithium métallique non revêtu, 

l’argyrodite s’est réduite, ce qui est moins le cas dans le cadre du Li(M) revêtu de LiCl (0,8M). 

Ainsi le dépôt de LiCl réduit la dégradation de l’argyrodite durant le cyclage ASSB à C/10. 

Les résultats obtenus sur les batteries à C/20 et C/10 sont regroupés dans le Tableaux III.4. 

Tableaux III.4 : Bilan des batteries Li(M )(un)coated / Li6PS5Cl / LTO. 

C/20 @ RT Quantité de S de Li2S (% at.) 

Li6PS5Cl Pristine (Batch A) 12,9 

Batterie avec Li(M) uncoated (4J 16h) 60 

Batterie avec Li(M) coated LiCl (4J 15h) 18,6 

 

C/10 @ RT Quantité de S de Li2S (% at.) 

Li6PS5Cl Pristine (Batch B) 10,8 

Batterie avec Li(M) uncoated (1J 15h) 50 

Batterie avec Li(M) coated LiCl (1J 16h) 31 

 

 Conclusion  

Durant cette partie nous avons tout d’abord démontré l’efficacité du dépôt par Slow-

Evaporation comparé au Dip-Coating manuel. En effet, ce procédé permet, pour une 

concentration définie de 0,1M pour le Li2S et 0,8M pour le LiCl, un recouvrement total de la 

surface. Cependant, en raison d’une tenue mécanique très mauvaise du Li2S, l’étude de stabilité 

chimique et électrochimique s’est concentrée sur le dépôt de LiCl. Ici encore l’impact de la 
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pression durant le cyclage a toute son importance. En effet, en raison d’une porosité importante 

et d’un manque d’uniformité du dépôt de LiCl, l’application d’une pression fixe de 29 MPa 

durant le cyclage permet de compacter le dépôt, et d’améliorer les propriétés électrochimiques.  

Le dépôt de LiCl a montré des résultats prometteurs. En effet, l’argyrodite se réduit beaucoup 

moins au contact du lithium métallique en présence de ce dépôt, qu’il s’agisse de cellules 

symétriques ou de cellules ASSB versus LTO (Tableaux III.5). 

Tableaux III.5 : Bilan des résultats obtenus avec et sans dépôt de LiCl. 

 

 

Les perspectives d'approfondissement des travaux déjà réalisés pour cette partie seraient 

l’amélioration du procédé de dépôt de LiCl. Cette étude a montré l’efficacité du LiCl pour 

réduire la dégradation de l’argyrodite vis-à-vis du lithium métallique. Cependant le dépôt reste 

trop épais, et non uniforme. Or une bonne uniformité signifie une bonne stabilité mécanique. 

Des procédés de dépôt par phase gaz semblent être plus appropriés que des dépôts en solution. 

Il aurait aussi été intéressant de tester le dépôt de LiCl par Dip-Coating via l’utilisation d’un 

Dip-Coater, afin de contrôler des paramètres tels que la vitesse de retrait du lithium, ce qui 

aurait sans doute permis un meilleur contrôle de l’épaisseur et de l’uniformité du dépôt (en 

jouant aussi sur la viscosité de la solution). 

Enfin, concernant l’analyse par XPS, comme dit précédemment, il est assez difficile d’atteindre 

précisément l’interface lors du détachement du lithium de l’argyrodite (très compliqué et 

fastidieux). À titre d’information, la préparation d’une plaquette d’échantillons de 14 batteries 

prend environ 8h (soit une journée entière consacrée uniquement à la préparation de la 

plaquette, avant même de démarrer l'analyse). Afin de donner un ordre d’idée réaliste de la 
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difficulté de la préparation des échantillons pour l’analyse XPS de l’interface Li(M) / Li6PS5Cl, 

seulement 30% des échantillons envisagés durant les 3 années ont pu être préparés correctement 

pour atteindre exactement l’interface et donc pu être analysés et interprétés pour conclure sur 

la stabilité chimique de l’interface. Les 70% restants étaient non conformes pour une analyse 

fiable, car trop éloignés de cette interface Li(M) / Li6PS5Cl (malgré plusieurs points d’analyse 

sur chaque échantillon), aucune interprétation n’a donc pu être réalisée.  

L’optimisation de l’analyse XPS en tranche aura ici toute son importance, cependant les essais 

réalisés n’ont jusqu’ici pas fonctionné. Il s’agit là d’un sujet de thèse potentiel complet, car 

l’optimisation de ce type d’analyse nécessite beaucoup de temps, et risque d’être aussi 

dépendante de l’échantillon. 

4. Atomic Layer Deposition de Li3PO4 et Al2O3  

Durant la fin de deuxième année de thèse, une collaboration a été initiée entre LRCS / Renault 

/ IPREM, et l’Institut d'Électronique, de Microélectronique et de Nanotechnologie (IEMN de 

Lille), et plus précisément avec Christophe Lethien et Maxime Hallot. 

Le but de cette collaboration était le dépôt par Atomic Layer Deposition de revêtements de 

Li3PO4 et Al2O3 sur le lithium métallique ainsi que sur des pastilles d’argyrodite. En effet, 

Li3PO4 [332] ainsi que Al2O3 [339] ont déjà prouvé leur efficacité vis-à-vis du lithium 

métallique. Le but ici était de voir si ces composés inorganiques étaient stables vis-à-vis de 

l’argyrodite, et s’ils permettaient une diminution de la dégradation de l’argyrodite au contact 

du lithium métallique. Tous les dépôts ALD présentés dans cette partie ont été réalisés par 

Maxime Hallot à l’aide d’un réacteur ALD Picosun R200 advanced. L’argyrodite utilisée pour 

cette partie est celle du batch B (Figure III.21) 

 Principe de l’Atomic Layer Deposition  

L’Atomic Layer Deposition (ALD), qui est une technique de dépôt chimique, sous pression 

réduite en phase vapeur, permet le dépôt et la croissance de matériaux, en couches ultraminces 

et uniformes. L’ALD présente de nombreux avantages, dont le contrôle extrêmement précis de 

l’épaisseur du dépôt (nombres de cycles), ou encore l’uniformité de l’épaisseur déposée sur les 

substrats. À l’inverse des méthodes de dépôts PVD qui sont des procédés physiques, les 

procédés CVD et ALD sont des procédés chimiques, où la réaction a lieu entre la surface d’un 

substrat et des réactifs moléculaires.  
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La méthode CVD (Chemical Vapor Deposition) permet de réaliser des dépôts de couches 

minces et des revêtements sur substrats, à partir de précurseurs gazeux qui réagissent 

chimiquement entre eux à la surface d’un substrat, pour former le film solide souhaité. La phase 

gazeuse, contenant les molécules à déposer, est introduite dans une chambre de réaction 

préalablement chauffée, ou l’apport d’énergie thermique permet, une fois les précurseurs 

moléculaires introduits, leur réaction au voisinage du substrat (les produits volatils non 

souhaités résultants sont évacués de la chambre de réaction via un système de pompage).  

L’Atomic Layer Deposition (ALD) est également un procédé de dépôt chimique, sous vide, à 

partir de précurseurs moléculaires, mais les précurseurs sont alternés, ce qui donne lieu à des 

réactions de surface autolimitantes.  Il s’agit de réactions de surface basées sur deux 

phénomènes : la physisorption et la chimisorption. 

La physisorption est un phénomène réversible qui résulte des forces intermoléculaires 

d'attraction entre les molécules du solide et celle de la substance adsorbée. L’intensité et la 

directivité des liaisons physiques sont en général bien moindres que celles des liaisons 

covalentes, mais leurs distances sont plus importantes. Il n’y a pas de liaisons chimiques entre 

adsorbat et substrat, et pas de modification de la densité électronique. Il s’agit d’un phénomène 

rapide. 

À l’inverse, la chimisorption met en jeu des liaisons chimiques de type covalent ou ionique, 

plus fort que les liaisons physiques, et qui se traduit par un transfert d'électrons entre le solide 

et l'adsorbat (modification de la densité électronique). Il y a alors formation de liaisons 

chimiques entre adsorbant et adsorbat. Ce type d'adsorption se développe à haute température 

(enthalpie de transformation élevée). La chimisorption nécessite généralement un processus 

d’activation. 

La Figure III.32 décrit le principe d’un cycle ALD, qui est composé de 4 étapes. La première 

étape consiste en un pulse de précurseur (réactif) A-X sous forme gazeuse, sur le substrat 

(réaction de chimisorption). La seconde étape, appelée « purge », permet, comme son nom 

l’indique, l’évacuation du surplus de réactif A-X et du sous-produit X, n’ayant tous deux pas 

réagi. La troisième étape consiste en une pulse de co-réactif, à savoir le réactif B-Y 

(chimisorption) suivi de la quatrième et dernière étape qui est la purge des produits et sous-

produits n’ayant pas réagi lors du second pulse. Il s’agit donc de réactions de surface dites 

autolimitantes. 
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Figure III.32 : Principe du cycle ALD  

Ce procédé présente l’avantage d’un bon contrôle de l’épaisseur et de la composition chimique, 

et donc d’obtenir une bonne uniformité de dépôt sur la surface. Son principal désavantage reste 

la vitesse de croissance qui est faible, et un risque (faible, mais potentiel) de contamination dû 

à des impuretés initialement présentes dans le réacteur (dues aux dépôts réalisés 

précédemment). 

L’un des principaux paramètres est le précurseur moléculaire (A-X). Il s’agit généralement de 

complexes moléculaires inorganiques, ou organométalliques (et non métalliques purs).  

Afin d’être un bon candidat, ce précurseur doit répondre à plusieurs critères : 

• Il doit être vaporisable avec Tvap < Tdépot  

• Il ne doit pas se décomposer, du moins pas à une température inférieure ou égale à celle 

du dépôt  

• Il doit avoir une réactivité adaptée aussi bien à celle du substrat, qu’aux co-réactants (B-

Y) souhaités 

• Les sous-produits générés (X-Y) doivent être inertes et ne pas réagir avec la surface et 

le dépôt formé 

• Il doit être non toxique et idéalement facile à manipuler 
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Un autre paramètre essentiel, et non des moindres pour le dépôt ALD, est la température, qui 

permet au précurseur de passer en phase gazeuse et d’être transporté jusqu’au substrat 

(Tvaporisation), mais qui permet aussi de fournir l’énergie nécessaire permettant l’activation des 

mécanismes d’adsorption (Tdépôt). Les conditions thermiques en ALD sont considérées comme 

douces, vis-à-vis de la CVD, avec des gammes de température généralement inférieure à 450°C 

(contre environ 1100°C pour la CVD). 

Les temps de pulse et de purge ont aussi leurs importances. En effet, le temps de pulse (du 

précurseur et du ou des co-réactifs) doit être suffisamment important pour permettre le transport 

des réactifs vers le substrat et donc avoir une saturation suffisante de la surface. Le temps de 

purge permet quant à lui d’éviter un mélange des réactifs (précurseur et co-réactif) en phase 

gazeuse, et donc la formation de sous-produits non désirés. 

Les derniers paramètres clefs de l’ALD sont le substrat ainsi que le nombre de cycles. Lors des 

premiers cycles, l’étape de nucléation est fortement influencée par le substrat. En effet le 

substrat peut influer fortement le dépôt, ainsi il est possible d’effectuer des dépôts sélectifs en 

passivant ou en utilisant des motifs. Le nombre de cycles permet entre autres, le contrôle de 

l’épaisseur du dépôt et de la composition chimique. 

 Dépôt de Al2O3 et Li3PO4 sur Li(M)  

Les premiers essais de dépôts ont été réalisés à la surface de disques de lithium métallique de 

diamètre 10 mm, préalablement grattés, laminés et déposés sur une rondelle de cuivre de 10mm. 

Le lithium métallique ayant une température de fusion de 180,5°C, ces premiers dépôts ont été 

réalisés à 150°C avec des précurseurs spécifiques, afin d’éviter d’atteindre la température de 

fusion du lithium. 

Le protocole permettant un recouvrement de surface idéal pour Li3PO4 aurait été réalisé à 300°C 

(présenté dans la partie suivante sur des pastilles d’argyrodite). Cependant il était intéressant de 

tester ce protocole à plus basse température de façon à voir son efficacité à la surface du lithium 

métallique. Pour Al2O3, la température de dépôt (150°C) est déjà celle idéale. 

Différentes épaisseurs ont été testées, à savoir 1 nm, 3 nm, 7 nm et 9 nm pour Li3PO4, et 3 nm 

et 7 nm pour Al2O3. Ces électrodes de lithium métallique une fois revêtues, ont été testées en 

cellules symétriques de diamètre 10 mm. 
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Figure III.33 : Courbes de polarisation galvanostatique de cellules symétriques Li(M) / 

Li6PS5Cl / Li(M) de 50 µA.cm-2 à 350 µA.cm-2 avec (a) Li(M) coated Al2O3 ;(b) Li(M) coated 

Li3PO4. 

Les premiers essais ont été réalisés via les anciens porte-échantillons en PEHD, donc à environ 

6,75 MPa (les nouveaux étant en cours de test à cette époque). Pour cela, 100 mg d’argyrodite 
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Ampcera sont pressés à 2T (250 MPa) dans des matrices en PMMA (cf Figure II.16) de 

diamètre 10 mm. Des pastilles d’épaisseurs environ égales à 780 µm, et de compacités 

d’environ 87% sont obtenues. Puis deux rondelles de lithium métallique (de la marque 

GoodFellow) revêtues de Li3PO4 ou Al2O3 sont déposées de part et d’autre des pastilles 

d’argyrodite.  

La technique électrochimique choisie est la polarisation galvanostatique, avec une densité de 

courant appliquée de 50 µA.cm-2, 150 µA.cm-2, 250 µA.cm-2 et 350 µA.cm-2.  

La Figure III.33 représente les courbes de polarisation galvanostatique de cellules symétriques 

Li(M) / Li6PS5Cl / Li(M) de 50 µA.cm-2 à 350 µA.cm-2 avec Li(M) revêtu d’Al2O3 ou Li3PO4, à 

différentes épaisseurs. Nous pouvons constater un phénomène commun à toutes les cellules 

avec Li(M) revêtu. En effet, ces cellules ont une résistance et une instabilité électrochimique plus 

importante, qui augmente avec l’épaisseur de dépôt, et la densité de courant. La cellule la plus 

stable est la référence avec Li(M) non revêtu. Une des explications se trouve dans le protocole 

de dépôt. En effet, comme précisé précédemment, la température de dépôt est un paramètre 

important, et dans ce cas présent, le substrat étant du lithium métallique, le protocole choisi, 

ainsi que les précurseurs, n’étaient pas idéaux, à cause de la limitation imposée par la 

température de fusion du lithium. De plus, nous avons constaté une dégradation des électrodes 

de lithium (noircies) après deux semaines de dépôts (Figure III.34).  

 

Figure III.34 : Exemple de dégradation d’une électrode de Li(M) revêtue Li3PO4 après deux 

semaines de dépôt. 

Cette dégradation proviendrait des précurseurs (réactifs), certains d’entre eux étant des oxydes, 

nous supposons donc une oxydation de l’électrode de Li(M). 
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Ainsi, nous avons décidé de réaliser les dépôts directement sur des pastilles d’argyrodite 

autosupportées de 10 mm de diamètre, celles-ci étant stables à 300°C, il sera possible d’utiliser 

le protocole de dépôt optimal. 

 Dépôt de Al2O3 et Li3PO4 sur des pastilles d’argyrodites  

Dans cette partie nous allons étudier l’impact du dépôt ALD sur l’argyrodite directement. 

L’avantage d’un revêtement sur des pastilles d’argyrodite est la possibilité de réaliser ce dépôt 

dans les conditions optimales de recouvrement, à savoir à 300°C.  

Pour le dépôt d’Al2O3, le protocole est le suivant : 

1-TMA (triméthylaluminium) de chez Strem Chemical pur à 98%, avec un temps de pulse de 

0,2 seconde, et un temps de purge de 5 secondes. Le TMA est à température ambiante. 

2-Ozone généré à partir d'un Générateur d'ozone AC Séries et d'un mélange O2/N2 (99,5% O2) 

avec un temps de pulse de 1 seconde et un temps de purge de 5 secondes. 

La chambre de réaction est à 150°C et le nombre de cycles par dépôt est : 

• Dépôt de 3 nm :21 cycles ALD 

• Dépôt de 10 nm : 71 cycles ALD 

 

Pour le dépôt de Li3PO4, le protocole est le suivant : 

1-TMPO (triméthylphosphate) de chez Strem Chemical pur à 97% avec un temps de pulse de 6 

secondes et un temps de purge de 6 secondes. 

2-LiOtBu (tert-butoxide de lithium) de chez Strem Chemical pur à 98% avec un temps de pulse 

de 3 secondes et un temps de purge de 6 secondes. 

Les réactants sont maintenus à 95°C(TMPO) et 185°C(LiOtBu). 

La chambre de réaction est à 150°C et le nombre de cycles par dépôt est : 

• Dépôt de 3nm :50 cycles ALD 

• Dépôt de 15nm : 250 cycles ALD 

Dans un cas idéal, il aurait fallu réaliser le dépôt directement sur de la poudre d’argyrodite. De 

cette façon, chaque particule d’argyrodite aurait été recouverte d’un dépôt d’Al2O3 ou Li3PO4. 



 

  

Chapitre III : Protection de l’argyrodite vis-à-vis du lithium métallique 188 

  

Ainsi, nous aurions pu envisager de réaliser nos tests électrochimiques dans les conditions 

optimales, c’est-à-dire monter les cellules dans les matrices en PMMA et cycler sous pression 

à 29 MPa. 

Cependant, le dépôt par ALD sur des poudres nécessite un équipement spécifique dont l’IEMN 

ne dispose pas. Afin de pallier ce problème, nous avons réalisé des pastilles d’argyrodite 

autosupportées, et nous avons directement réalisé les dépôts sur ces pastilles.  

Ces pastilles ont été réalisées à l’aide d’une pastilleuse trois corps de 10 mm de diamètre. Le 

principe est le même que pour les matrices en PMMA, 100 mg d’argyrodite sont pressés à 2T 

pendant 2 minutes, puis la pastille est sortie de la pastilleuse (au contraire des matrices en 

PMMA où la pastille reste dans le dispositif afin de cycler). La réalisation de telles pastilles 

autosupportées présente quelques inconvénients d’un point de vue électrochimique. 

Premièrement, ces pastilles sont soumises à des contraintes mécaniques lors de la sortie de la 

pastille du dispositif. En effet, une légère pression uniaxiale est nécessaire afin de sortir la 

pastille. Deuxièmement, ces pastilles étant autosupportées, il n’est pas possible de réaliser un 

cyclage sous pression. L’application d’une pression, même faible (supérieure à 6 MPa), entraine 

l’écrasement de la pastille sur elle-même. Ces pastilles sont donc cyclées entre deux pistons 

sans matrices en PMMA, avec une pression d’environ 6 MPa, serrés à la main (Figure III.35). 

 

Figure III.35 : Dispositif de cyclage de pastilles autosupportées 

Enfin, et cela est propre au dispositif 3 corps, la pastilleuse utilisée lors de cette étude présente 

quelques défauts au niveau des cylindres de mise sous pression. Ces cylindres ont quelques 

défauts surfaciques, qui se retrouvent constamment sur l’une des deux faces de la pastille 
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d’argyrodite. Ainsi, il est donc important de comprendre que les résultats électrochimiques 

présentés dans cette partie ne pourront pas être comparés aux résultats précédents, les conditions 

de cyclage étant strictement différentes d’un point de vue tenue mécanique et pression. 

 

Figure III.36 : Pics de cœur XPS (a) S 2p et P 2p de Li6PS5Cl coated Li3PO4 3 nm ; (b) S 2p 

et Al 2p de Li6PS5Cl coated Al2O3 3 nm. 

Cependant, il reste tout de même intéressant de savoir si un revêtement d’Al2O3 ou Li3PO4 

permet de diminuer la dégradation de l’argyrodite vis-à-vis du lithium métallique, même en 

configuration symétrique à courant nul. Ainsi, un dépôt de 3 nm d’Al2O3 ou Li3PO4, a été réalisé 

à la surface de pastilles d’argyrodite. Des épaisseurs plus importantes de 10 nm pour l’Al2O3 et 

15 nm pour Li3PO4 ont aussi été testées. Cependant, nous présenterons ici uniquement les 

résultats à 3 nm afin de pouvoir observer le signal XPS de ces revêtements, mais aussi le signal 

XPS de l’argyrodite (la profondeur d’analyse XPS étant limitée à 5 nm pour les sources X 
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standards), afin d’observer si l’argyrodite est stable chimiquement vis-à-vis de l’Al2O3, ou 

Li3PO4. 

La Figure III.36 représente les pics de cœur XPS de la S 2p et P 2p de Li6PS5Cl revêtue de 

Li3PO4 3nm (Figure III.36.a) et la S 2p et Al 2p de Li6PS5Cl revêtue d’Al2O3 3nm (Figure 

III.36.b). On remarque que la ligne de base du spectre S 2p de l'argyrodite revêtue d’Al2O3 est 

très déformée par la présence d'un pic très intense de l'aluminium à proximité (il s'agit de la 

large bande de perte d'énergie électronique associée au pic Al 2s à ~120 eV). En plus des 

composantes de l’argyrodite, des traces de sulfates SO4
2- sont observées à El =169 eV pour 

l’argyrodite revêtue d’Al2O3. Enfin, le doublet qui nous intéresse le plus, car caractéristique de 

la réduction de l’argyrodite par le lithium métallique, à savoir le doublet caractéristique avec S 

2p3/2 à El =160,7 eV attribué au Li2S (composante en rouge) est présent pour l’argyrodite revêtue 

de Li3PO4. En revanche cette composante n’est pas présente pour l’argyrodite revêtue d’Al2O3. 

Pour cette argyrodite revêtue d’Al2O3, le Li2S a pu être consommé au profit des sulfites et 

sulfates, présents en grande quantité dans cet échantillon (en effet, Li2S est un produit de 

réduction tandis que les sulfites et sulfates sont des produits d'oxydation). Enfin nous pouvons 

retrouver le doublet P 2p caractéristique de l’argyrodite avec P 2p3/2 à El =132 eV, ainsi que 

celui caractéristique du Li3PO4 à El =133,2 eV (Figure III.36.a). Nous retrouvons aussi le pic 

de Al2O3 sur Al 2p à El = 74,3 eV (Figure III.36.b). 

 

Figure III.37 : Pics de cœur XPS S 2p de Li6PS5Cl coated Li3PO4 15 nm. 
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Un fait intéressant concerne un échantillon d’argyrodite revêtue de Li3PO4 à 15 nm. En effet, 

pour l’échantillon à 3 nm, l’argyrodite semble être stable vis-à-vis de Li3PO4. En revanche, un 

important taux de Li2S surfacique est observé pour l’échantillon à 15 nm (Figure III.37). 

À ce jour, nous ne sommes pas en mesure de fournir une explication quant aux mécanismes 

réactionnels de dégradation de l’argyrodite pour un dépôt de 15 nm de Li3PO4, mais cela doit 

être lié aux conditions de dépôt, qui durent plus longtemps pour cet échantillon (nombre de 

cycles plus important), et non au Li3PO4 lui-même. Cette hypothèse expliquerait pourquoi peu 

de Li2S est observé sur l’échantillon revêtu à 3 nm. Il ne semble donc pas que ce soit le Li3PO4 

qui réagisse avec l’argyrodite, mais plutôt l’un des réactifs. 

Cependant ce taux de Li2S ne semble qu’être à l’extrême surface. L’analyse des pastilles 

d’argyrodite revêtues d’Al2O3 ou Li3PO4 par DRX, ne permet pas de différencier le 

diffractogramme référence de l’argyrodite pristine (batch B, Figure III.21) et les échantillons 

ALD. En effet, seules les raies de diffractions de l’argyrodite, ainsi que ses impuretés sont 

visibles sur ces diffractogrammes (Figure III.38). Pour les pastilles d’argyrodite revêtues 

d’Al2O3 ou Li3PO4, nous pouvons aussi voir le signal du piston métallique de la cellule de Be. 

En effet, les pastilles ont un diamètre plus petit que le diamètre de la cellule, ainsi les rebords 

du piston sont visibles (ce qui n’est pas le cas avec la poudre référence d’argyrodite qui recouvre 

toute le surface).  

 

Figure III.38 : Diffractogrammes de rayon X (a) Li6PS5Cl revêtue d’Al2O3 3 nm et 10 nm ; 

(b) Li6PS5Cl revêtue de Li3PO4 3 nm et 15 nm. 

Avant de débuter l’étude de stabilité chimique, des analyses MEB / EDX ont mis à jour un 

manque d’homogénéité de dépôt d’une face à l’autre d’une même pastille. En effet, dans le 
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cadre de ces analyses (Figure III.39), pour chaque échantillon, une pastille a été découpée en 

deux parties, de façon à observer les deux faces opposées de chaque pastille, et vérifier 

l’homogénéité du dépôt sur ces deux faces.  
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Figure III.39 : Analyses MEB / EDX de pastilles d’argyrodite coatées (a) Al2O3 3 nm ; (b) 

Al2O3 10 nm ; (c) Li3PO4 3 nm ; (d) Li3PO4 15 nm. 
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Comme nous pouvons le constater pour chaque échantillon Figure III.39, une différence en 

termes de quantité d’espèces Wt%(Al) (pour les pastilles d’argyrodites revêtues d’Al2O3) ou 

Wt%(O) (pour les pastilles d’argyrodites revêtues de Li3PO4) est observée entre les deux faces 

opposées d’une même pastille, surtout pour les dépôts épais. En effet, une différence assez 

conséquente est mise en évidence pour l’échantillon revêtu de Li3PO4 à 15 nm (Figure 

III.39.d).  

Ce résultat montre donc que nous n’avons pas de véritable pastille symétrique à proprement 

parler, en raison de la différence d’homogénéité de dépôt d’une face à l’autre au sein d’une 

même pastille. Cependant, nous avons tout de même décidé de tester l’efficacité de ces dépôts 

en cellule symétrique vis-à-vis du lithium métallique. 

i. Cellules symétriques à courant nul 

Afin d’étudier la décomposition de l’argyrodite à courant nul vis-à-vis du lithium métallique, 

trois cellules symétriques Li(M) / Li6PS5Cl / Li(M) sont montées, suivant la Figure III.35, avec 

une cellule contenant de l’argyrodite non revêtue, une autre cellule avec l’argyrodite revêtue 

d’Al2O3 3 nm, et la dernière cellule avec l’argyrodite revêtue de Li3PO4 3 nm. Chacune de ces 

cellules a été mise en contact avec du Li(M) de part et d’autre des pastilles, pendant 7 semaines. 

 

Figure III.40 : Pics de cœur XPS après 7 semaines de contact de l’interface Li(M) / Li6PS5Cl : 

(a) S 2p et P 2p de Li6PS5Cl coated Li3PO4 3 nm ; (b) S 2p et Al 2p de Li6PS5Cl coated Al2O3 

3 nm ; (c) S 2p de Li6PS5Cl uncoated. 
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La Figure III.40 représente les pics de cœur XPS de (Figure III.40.a) S 2p et P 2p de l’interface 

Li(M) / Li6PS5Cl coated Li3PO4 3 nm, après 7 semaines de contact avec Li(M), (Figure III.40.b) 

S 2p et Al 2p de l’interface Li(M) / Li6PS5Cl coated Al2O3 3 nm, après 7 semaines de contact 

avec Li(M), (Figure III.40.c) S 2p de l’interface Li(M) / Li6PS5Cl uncoated, après 7 semaines de 

contact avec Li(M) .  

Nous retrouvons le pic caractéristique de Al2O3 sur Al 2p à El = 74,3 eV (Figure III.40.b) avec 

une quantité d’Al2O3 de 35 % at. Nous sommes donc bien à l’extrême interface Li(M) / Li6PS5Cl 

pour cet échantillon.  

Le doublet S 2p caractéristique de la réduction de l’argyrodite versus lithium métallique, avec 

S 2p3/2  à El =160,7 eV attribué au Li2S (composante en rouge) est présent pour les 3 argyrodites.   

Nous pouvons cependant constater une augmentation de l’intensité du doublet caractéristique 

du Li2S pour la cellule symétrique Li(M ) uncoated / Li6PS5Cl / Li(M ) uncoated (Figure III.40.c), 

ce qui n’est pas ou peu le cas des cellules avec les argyrodites revêtues de Li3PO4 et Al2O3.   

La quantité de soufre de Li2S, pour la cellule symétrique Li(M ) uncoated / Li6PS5Cl / Li(M) 

uncoated (Figure III.40.c) est de 90 % at., soit plus de 10 fois supérieures à la quantité 

initialement présente dans l’argyrodite pristine batch B, qui est de 10,8 % at.  

Concernant la cellule symétrique avec l’argyrodite revêtue Al2O3, la quantité de soufre de Li2S 

est de 6 % at., alors que Li2S n'était pas détecté sur la pastille d’argyrodite pristine revêtue 

d’Al2O3 (mais c’est toujours moins que dans l’argyrodite pristine batch B avec 10,8 % at). 

Enfin, concernant la cellule symétrique avec l’argyrodite revêtue de Li3PO4, la quantité de 

soufre de Li2S est de 12 % at., soit seulement 1,5% de plus que dans l’argyrodite pristine batch 

B qui est de 10,8 % at.  

Nous pouvons donc conclure qu’après 7 semaines de contact avec le lithium métallique, la 

pastille d’argyrodite non revêtue s’est réduite fortement, alors que dans le cas des pastilles 

d’argyrodites revêtues Al2O3 3 nm, cette réduction est beaucoup moins importante, tandis 

qu’aucune réduction n’est observée avec le dépôt de Li3PO4. Ainsi les dépôts ALD de 3 nm de 

Al2O3 et de Li3PO4, à courant nul, inhibent la dégradation de l’argyrodite vis-à-vis du lithium 

métallique (Tableau III.6). 
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Tableau III.6 : Récapitulatif des quantités de S de Li2S (% at.) après 7 semaines 

Pastille d’argyrodite revêtue ou non Quantité de S de Li2S (% at.)  

Uncoated 90 % at. soit +79,2 % at. 

Coated Li3PO4 3 nm 12 % at. soit +1,2 % at. 

Coated Al2O3 3 nm 6 % at. soit +6 % at. 

ii. Cellules symétriques cyclées 

Afin d’étudier la décomposition de l’argyrodite au contact du lithium métallique lors du 

cyclage, cinq cellules symétriques Li(M) / Li6PS5Cl / Li(M) ont été montées, suivant la Figure 

III.35 : une cellule contenant de l’argyrodite non revêtue, deux autres cellules avec l’argyrodite 

revêtue d’Al2O3 3 nm et 10 nm, et deux dernières cellules avec l’argyrodite revêtue de Li3PO4 

3 nm et 15 nm. 

La technique électrochimique choisie est la polarisation galvanostatique, avec une densité de 

courant appliquée de 50 µA.cm-2. 

 

Figure III.41 : Courbes de polarisation galvanostatique de cellules symétriques Li(M) / 

Li6PS5Cl / Li(M) à 50 µA.cm-2 avec (a) Li6PS5Cl coated Li3PO4 3nm et 15nm ; (b) Li6PS5Cl 

coated Al2O3 3nm et 10nm ; (c) Li6PS5Cl uncoated. 

La Figure III.41 représente les courbes de polarisation galvanostatique de cellules symétriques 

Li(M) / Li6PS5Cl / Li(M) à 50 µA.cm-2 avec (Figure III.41.a) Li6PS5Cl revêtue de Li3PO4 3nm et 
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15 nm (Figure III.41.b) Li6PS5Cl revêtue d’Al2O3 3 nm et 10 nm et (Figure III.41.c) Li6PS5Cl 

non revêtue. 

Les cellules symétriques avec l’argyrodite revêtue de Li3PO4 (Figure III.41.a), qu’il s’agisse 

du dépôt de 3 nm ou 15 nm, montrent une augmentation de la polarisation dans le temps, avec 

une résistance plus importante pour la cellule à 15 nm (Rt=0 = 24400  ; ΔR(60h) ()= 49600) 

que celle à 3 nm (Rt=0 = 19680  ; ΔR(60h) ()= 62100). À titre de comparaison la cellule avec 

l’argyrodite non revêtue à une résistance de Rt=0 = 1800  avec une variation de ΔR(60h) ()= 

20080. La cellule avec le dépôt de 15 nm de Li3PO4 est donc la plus résistive (cohérent en raison 

de l’épaisseur de dépôt plus important, de la conductivité ionique du Li3PO4= 2,8.10-8 S.cm-1). 

Cependant la variation de la résistance dans le temps est moins importante pour la cellule avec 

le dépôt de 15 nm que celle avec le dépôt de 3 nm, bien que la cellule avec l’argyrodite pristine 

non revêtue est celle ayant le plus petit ΔR.  

Concernant les cellules avec l’argyrodite revêtue d’Al2O3, ces cellules semblent plus résistives 

et moins homogènes d’une face à l’autre de la pastille, en raison de la différence de résistance 

en valeurs positives et négatives observée en électrochimie (Figure III.41.c). Cependant il est 

difficile de conclure s’il s’agit du dépôt, ou d’un défaut mécanique, ou bien même des deux à 

la fois. De plus, nous n’avons pas réussi à atteindre proprement l’interface pour une analyse 

fiable par XPS pour ces échantillons ALD, donc nous avons préféré ne pas reporter les résultats 

obtenus.  

Comme précisé précédemment, il est assez difficile de statuer et conclure sur les résultats 

obtenus en cellules symétriques cyclées. En effet, en raison des défauts mécaniques engendrés 

par la pastilleuse 3 corps et du manque d’homogénéité d’une face à l’autre de la pastille (visible 

sur la symétrique avec Li6PS5Cl non revêtue en raison d’une polarisation plus importante en 

valeurs positives que négatives = « fausse symétrique »), ainsi que du stress mécanique 

engendré lors de la sortie de la pastille, et le fait que nous ne pouvons pas appliquer de pression 

fixe durant cyclage, il est difficile d’en tirer des conclusions.  

Enfin, comme le montrent les images MEB de la surface d’une pastille autosupportée de 10 

mm de diamètre (Figure III.42), nous pouvons constater quelques défauts (porosité, zones de 

vide) qui ont un impact lors de l’application de courant (résistance élevée, disparité en courant 

positif / négatif ; risque de formation de dendrites…). Ainsi, seule la partie à courant nul reste 

pertinente pour cette étude de dépôt par ALD. 
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Figure III.42 : Surface d’une pastille autosupportée de 10 mm de diamètre. 

 Conclusion  

Comme nous venons de le voir, le dépôt ALD de Al2O3 et Li3PO4 reste encore à optimiser. 

D’une part, le protocole choisi pour le dépôt sur le lithium métallique a engendré une 

dégradation du lithium en seulement deux semaines (oxydation probable en raison des 

précurseurs de dépôt à 150°C). 

Les dépôts ALD sur les pastilles d’argyrodite ne semblent pas être homogènes d’une face à 

l’autre d’une même pastille. De plus, l’assemblage de pastilles autosupportées engendre 

plusieurs contraintes mécaniques, qui ne permet pas la réalisation d’une étude électrochimique 

sur l’impact des dépôts ALD durant cyclage. 

Cependant, l’étude à courant nul reste encourageante, car ces dépôts démontrent tout de même 

une efficacité, et permettent de diminuer la dégradation de l’argyrodite vis-à-vis du lithium 

métallique après 7 semaines. 

Les perspectives de cette étude seraient de pouvoir réaliser un dépôt directement sur la poudre 

d’argyrodite même. De cette façon, chaque particule serait recouverte d’un dépôt, et il serait 

possible de monter des cellules symétriques ainsi que des batteries tout-solide, dans les 

conditions optimales. De cette façon, il sera plus aisé de statuer sur l’efficacité de ces dépôts ou 

non, lors du cyclage.  
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Conclusion générale 
 

Les travaux de recherche de cette thèse, menée en collaboration entre le Renault Groupe, le 

LRCS et l’IPREM, s’inscrivent dans la dynamique de développement de la technologie tout-

solide, et avaient pour but principal de comprendre et maîtriser l'interface Li6PS5Cl /lithium 

métallique. 

Cette étude met en évidence les avancées prometteuses des conducteurs ioniques tout-solide, et 

plus spécifiquement de l’argyrodite de formule Li6PS5Cl, mais aussi des nombreux défis qui 

restent à accomplir afin d’intégrer cette technologie dans les véhicules électriques, tels que la 

stabilité chimique et mécanique aux interfaces. 

1. Stabilité mécanique de l’interface Li(M) / Li6PS5Cl : impact de la 

pression 

Durant le Chapitre II, l’impact de la pression a été mis en évidence. En effet, la pression impact 

tout d’abord la conductivité ionique de l’argyrodite, qu’il s’agisse de la pression de fabrication 

(c’est-à-dire la pression de mise en forme de la pastille), ou de la pression appliquée durant 

cyclage grâce aux étaux de maintien sous pression (c’est-à-dire permettant d’appliquer une 

pression constante sur la pastille durant la mesure). En effet, de bons contacts au sein de la 

pastille d’argyrodite sont nécessaires pour une bonne conduction des ions. Ces deux pressions 

permettent d’obtenir une meilleure compacité (= moins de porosité au sein du bulk = plus de 

chemins de diffusion ionique). 

La pression joue aussi un rôle très important dans la stabilité mécanique de l’interface Li(M) / 

Li6PS5Cl, afin d’optimiser les contacts à cette interface. Les études de polarisation 

galvanostatique en cellules symétriques nous ont permis de ressortir la valeur de 29 MPa en 

tant que pression optimale appliquée durant cyclage pour une pastille de 10 mm de diamètre 

et environ 780 µm d’épaisseur. Au-delà de cette pression, les contacts à l’interface Li(M) / 

Li6PS5Cl sont soient insuffisant (pression < 29 MPa) laissant supposer des zones de vide à cette 

interface (zone de vide = point de haut courant = formation de dendrites), soient trop important 

(pression > 29 MPa), laissant supposer un fluage du lithium au travers de la porosité résiduelle 

de l’argyrodite. La densité de courant aura un impact sur la stabilité mécanique de l’interface, 

car plus cette densité de courant est élevée, plus le stress mécanique à l’interface est important 
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ce qui accroît le risque de formation de dendrites. Ainsi, une cellule symétrique de 10 mm de 

diamètre et environ 780 µm d’épaisseur maintenue sous pression constante de 29 MPa durant 

cyclage, peut cycler jusqu’à 650 µA.cm-2 avant de rentrer en court-circuit. 

L’étude en cyclage de batterie tout-solide démontre une fois de plus l’importance de la pression 

appliquée durant cyclage. En effet, lorsque ces batteries sont cyclées à 29 MPa à la place de 11 

MPa, la polarisation est moins importante, et une meilleure capacité spécifique en décharge est 

obtenue, après chaque changement de C/Rate. La pression appliquée durant cyclage permet 

d’atténuer les effets dus aux variations volumiques des matériaux actifs durant cyclage grâce à 

un meilleur maintien des contacts aux interfaces électrodes / électrolyte. Concernant la pression 

de fabrication, une différence notable est observée pour les batteries assemblées à 65 MPa et 

125 MPa en comparaison de celles assemblées à 375 MPa et 625 MPa. En effet, celle cyclée à 

375 MPa et 625 MPa affichent une polarisation moins importante ainsi qu’une capacité 

spécifique en décharge supérieure. Cependant, peu de différences sont observées entre les deux 

batteries à 375 MPa et 625 MPa, si ce n’est la tenue mécanique des pastilles, meilleure à 375 

MPa qu’à 625 MPa, ou la tenue mécanique peut être moins bonne lors de l’assemblage des 

couches. Ainsi, la valeur de la pression de fabrication optimale retenue pour l’assemblage de 

batteries est 375 MPa. 

2. Stabilité électrochimique de Li6PS5Cl  

Nous avons pu mettre en évidence durant ce même Chapitre II la stabilité électrochimique de 

l’argyrodite Ampcera Li6PS5Cl utilisée pour cette étude. Les études de cyclage galvanostatique 

ont permis de déterminer une fenêtre de stabilité de potentiel de l’argyrodite allant de 1,95V – 

2,55V vs. Li+/Li. Au-delà de ces bornes, l’argyrodite est soit oxydée (potentiel > 2,55V vs. 

Li+/Li), soit réduite (potentiel < 1,95V vs. Li+/Li).  

Lors de cette étude de stabilité électrochimique, il a été démontré que la surface spécifique de 

l’additif carboné pouvait accroître la dégradation de l’argyrodite. En effet, plus la surface 

spécifique de cet additif est grande, plus la surface de contact aux interfaces sera importante, et 

plus la dégradation sera élevée. Le VGCF a donc été retenu comme additif carboné des 

mélanges composites de nos batteries, ayant une surface spécifique plus petite que le Carbon 

Black.  
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3. Stabilité structurale de Li6PS5Cl  

Durant ces travaux de thèse, nous avons aussi pu travailler avec les techniques operando DRX 

au LRCS et Diffraction de Neutron à l’Institut Laue Langevin. Ces études ont permis de 

démontrer que l’argyrodite reste stable structurellement durant cyclage.  

4. Stabilité chimique de Li6PS5Cl vis-à-vis du Li(M)  

Concernant la stabilité chimique de l’argyrodite vis-à-vis du lithium métallique, nous avons pu 

constater sa réduction, et mettre en place des stratégies de protection permettant une diminution 

de la dégradation de l’argyrodite. 

 Réduction de l’argyrodite versus Li(M)  

Mise en contact avec le lithium métallique, l’argyrodite se réduit en Li2S, LiCl et Li3P, formant 

ainsi une interphase résistive qui impact les performances électrochimiques de la batterie. Pour 

cette étude, seule la composante Li2S a été utilisée dans les quantifications XPS afin de 

quantifier la dégradation de l’argyrodite au contact du lithium métallique.  

Cette étude démontre que même sans application de courant, l’argyrodite se réduit au contact 

du lithium métallique. Cette étude démontre aussi qu’environ 50 % at. de l’argyrodite se réduit 

à l’extrême interface en moins de 24h seulement.  

La densité de courant semble peu influer la dégradation chimique de l’argyrodite, bien qu’un 

léger impact soit tout de même observé, lié à l’augmentation de la densité de courant et au temps 

d’exposition. Cependant la densité de courant influe principalement sur le stress mécanique de 

l’interface Li(M) / Li6PS5Cl comme expliqué précédemment. 

L’étude en cyclage de batterie tout-solide Li(M) / Li6PS5Cl / LTO sur une gamme de potentiel de 

1 – 2,6V vs. Li+/Li, montre aussi une dégradation à l’interface Li(M) / Li6PS5Cl, avec la réduction 

de l’argyrodite. 

Il est cependant difficile de statuer si l’argyrodite se dégrade plus, ou moins durant cyclage ou 

non. En effet, la préparation des échantillons pour l’analyse XPS de l’interface Li(M) / Li6PS5Cl 

n’étant pas optimale, nous ne pouvons pas savoir avec précision si nous sommes par exemple 

à 1 nm de l’interface ou 5 nm. Nous pouvons uniquement affirmer que nous sommes proches 

de cette interface et réaliser une étude qualitative afin d’étudier l’efficacité des coating ou non 
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sur la dégradation de l’argyrodite. L’optimisation de l’analyse en tranche sera ici d’une grande 

aide afin de réaliser une étude quantitative précise. 

 Stratégies de protection de l’argyrodite vis-à-vis du lithium 

Durant le Chapitre III, nous avons démontré des résultats prometteurs quant à la protection de 

Li6PS5Cl afin d’éviter sa réduction au contact du lithium, via une méthode de dépôt en solution 

(Slow-Evaporation) de chlorure de lithium (LiCl) à la surface du lithium métallique, et des 

dépôts par ALD de Li3PO4 ou Al2O3 sur des pastilles d’argyrodite autosupportées.   

Les études en cellules symétriques avec et sans courant, ainsi qu’en cyclage de batterie tout-

solide Li(M) / Li6PS5Cl / LTO, ont démontré une diminution de la dégradation de l’argyrodite 

vis-à-vis du lithium métallique avec une interphase de LiCl. Cependant la méthode de dépôt du 

LiCl reste à optimiser. En effet, une porosité et une épaisseur trop importante engendrent une 

résistance élevée à l’interface Li(M) / Li6PS5Cl, ainsi qu’un stress mécanique important sous 

courant, bien que l’application d’une pression constante durant cyclage de 29 MPa a permis 

une diminution de ces effets néfastes. 

Enfin, l’étude de protection de l’interface de l’argyrodite par dépôt ALD de Li3PO4 ou Al2O3 

sur des pastilles d’argyrodite autosupportées a aussi démontré de premiers résultats prometteurs 

en cellule symétrique sans courant. En effet, les analyses XPS démontrent que les pastilles 

d’argyrodite revêtues de Li3PO4 ou Al2O3 semblent beaucoup moins dégradées que celle non 

revêtue, après 7 semaines de contact avec le lithium métallique. Cependant, en raison d’une 

mauvaise tenue mécanique des pastilles autosupportées et du manque de possibilité 

d’application d’une pression durant cyclage, les résultats électrochimiques ne démontrent 

aucune amélioration avec ou sans dépôt. Les perspectives pour cette étude seraient de pouvoir 

réaliser ces dépôts ALD directement sur la poudre d’argyrodite (sur les particules même), afin 

de pouvoir assembler les cellules et les cycler dans les conditions optimales.  

5. Un peu de réalisme 

D’un point de vue purement personnel, toutes ces études ont mis en évidence que la technologie 

tout-solide pourra être concurrentielle du lithium-ion uniquement si des efforts importants sont 

faits quant à la tenue mécanique et la mise en forme des électrolytes solides. En effet, il est 

difficilement envisageable que des batteries sous forme de pastille 100% inorganique, ou 

uniquement assemblées par pressage à froid, soit un jour intégrées dans des packs batterie de 

véhicules électriques.  
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À titre de comparaison, la pression à appliquer sur une seule pastille de 100 mg d’argyrodite de 

1 cm de diamètre et de 780 µm d’épaisseur est de 29 MPa, soit l’équivalent du poids d’un ours 

noir mâle adulte de 2 mètres ou d’un planeur biplace de 16 mètres d’envergure, à savoir environ 

230 kg.  

La technologie tout-solide doit se tourner vers les électrolytes solides hybrides, c’est-à-dire un 

mixte entre électrolytes inorganiques et électrolytes polymères. De cette façon, il sera tout 

d’abord possible de profiter des avantages de bonnes conductivités ioniques des électrolytes 

inorganiques tels que l’argyrodite par exemple, et de la malléabilité et facilité de mise en forme 

des électrolytes polymères. Il sera alors possible d’envisager une mise en forme des batteries 

via un système type Roll-to-Roll (Figure I.24). 

C’est ainsi que Solid Power annonça fin 2020 l’obtention d'une batterie tout-solide constituée 

de 20 couches de lithium métallique, avec une densité d’énergie de 330 Wh.kg-1, et une mise 

en forme de type Roll-to-Roll, laissant présager l’utilisation d’un polymère et d’un électrolyte 

inorganique (Figure 1). 

 

Figure 1 : Batterie tout-solide à base de lithium métallique de Solid Power [340]. 

De même, la stratégie appelée « lithium-free », c’est-à-dire sans utilisation de lithium 

métallique, est aussi de plus en plus étudiée. En 2020, Yong-Gun Lee et al.[222] en 

collaboration avec le groupe Samsung, ont publiés une étude reportant le cyclage d’une batterie 

tout-solide, sans lithium métallique, constituée de NMC (+) / Li6PS5Cl (électrolyte) / 

nanocomposite de Ag-C (-). Ils démontrent la formation durant cyclage d’une couche dense de 
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lithium qui peut se déplacer à plusieurs reprises entre le nanocomposite Ag-C et le collecteur 

de courant (« SUS = stainless steel »). Ainsi la nanocomposite Ag-C peut réguler la déposition 

de lithium métallique durant cyclage. Un prototype de batterie tout-solide démontre des 

capacités de cyclage impressionnantes, avec une densité d’énergie supérieure à 900 Wh.l-1, et 

une efficacité Coulombic stable à 99,8% pendant plus de 800 cycles à 0,5C (Figure 2). 

 

 

Figure 2 : Prototype de batterie tout-solide dite « lithium-free » développée par Samsung 

[222] 

La technologie tout-solide est bel et bien une technologie prometteuse et d’avenir, sans aucun 

doute. Cependant les problématiques liées à la mise en forme de ces batteries, la tenue 

mécanique et la stabilité chimique aux interfaces nous invitent à être plus réalistes sur la sortie 

de cette technologie sur le marché du stockage électrochimique. De nombreuses problématiques 

doivent être résolues avant, et la mise en forme de pastille d’électrolyte solide inorganique est 

certes un excellent moyen d’étude des propriétés mécaniques, chimiques et électrochimiques 

des électrolytes inorganiques, mais cette mise en forme reste irréaliste pour une application 

industrielle (Figure 3).  
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Figure 3 : Les défis du tout-solide (reproducted from : [312] [341] [289]) 

Enfin, bien que la technologie tout-solide soit une technologie d’avenir, il ne faut pas non plus 

négliger les avancées réalisées dans le lithium-ion ces dernières années, ainsi que d’autres 

technologies de stockage tel que l’hydrogène. Afin d’éviter de reproduire les erreurs passées, il 

sera important de profiter des avantages de toutes ces technologies de stockage, et de cibler une 
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application appropriée à chaque technologie, de façon à éviter une dépendance unique qui 

pourrait à long terme devenir handicapante.  
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Annexes 
 

• Mécanosynthèse / Recuit : 

 

Figure A : (a) Jarre plus billes en zircone (stabilisées à l’yttrium) ; (b) Réacteur autoclave 

pour four tubulaire, plus creuset en alumine ; (c) Mélangeur planétaire (Pulverisette 7 de 

Fritsch) ; (d) Four tubulaire (Nabertherm), utilisés au LRCS. 

• Diffraction de rayon X (DRX) : 

Depuis leur découverte, les rayons X sont très utilisés pour percer les secrets de la matière. En 

effet, l’observation aux rayons X de la matière est le seul moyen d’obtenir des informations à 

l’échelle de l’angström (Å) sur sa structure interne et son degré d’organisation. Cette technique 

fut découverte en 1885 par W.Röntgen, mais utilisée pour la première fois en 1913 par 

W.LBragg et son père Sir W.H.Bragg dans la détermination de la structure cristalline de NaCl 

[342]. Le principe de la technique consiste à irradier l’échantillon à analyser par des rayons X, 

de longueur d’onde connue. Dans notre cas, nous avons analysé nos échantillons à l’aide d’un 

Diffractomètre D8 Advance (Brüker) équipé d’une anticathode de cuivre (λCukα1 = 1,54056 Å ; 

λCukα2 = 1,54439 Å). Les pics de diffraction obtenus peuvent être indexés via les indices de 

Miller (hkl). En effet, l’organisation des atomes peut être définie par des plans 

cristallographiques (hkl) séparés par une distance interréticulaire dhkl, c’est-à-dire la distance la 
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plus courte entre deux plans de la même famille hkl. Ainsi, les rayons X diffractés sont 

récupérés selon la loi de Bragg : 

2𝑑ℎ𝑘𝑙 sin 𝜃 =  𝑛 𝜆 

avec 𝜆 la longueur d’onde des rayons X, 𝑑ℎ𝑘𝑙 la distance interréticulaire, 𝜃 le demi-angle de 

déviation c’est-à-dire entre le faisceau incident et le faisceau diffracté, et 𝑛 l’ordre de réflexion. 

 

Figure B : Diffractomètre D8 Advance (Brüker) équipé d’une anticathode de cuivre, utilisé 

au LRCS. 

• Spectroscopie RAMAN : 

Cette spectroscopie a été découverte en 1928 par Sir C. Raman [343]. Cette technique permet 

l’analyse de solides ou liquides, organiques ou minéraux, semi-conducteurs ou isolants, cristaux 

ou verres, polymères, etc, et repose sur l'interaction de la lumière avec la matière pour obtenir 

des informations sur la composition ou les caractéristiques de la matière analysée. C’est une 

spectroscopie vibrationnelle, qui permet d'obtenir des informations sur les vibrations intra et 

intermoléculaires. En effet, grâce à l’application d’un champ électrique (par l’utilisation d’une 
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source laser) la spectroscopie Raman consiste à créer ou annihiler un moment dipolaire par 

polarisation de liaisons atomiques. Le spectre caractéristique des vibrations de l’échantillon 

analysé fournit donc une empreinte précise du composé. 

 

Figure C : Appareil DXR Microscope (Thermo Fischer Scientific), utilisé au LRCS. 

• Spectroscopie de Photoélectrons (XPS) 

La Spectroscopie de Photoélectrons à rayonnement X (XPS) est une technique d’analyse 

chimique de surface, mise au point dans les années 1960 en Suède (Uppsala) sous la direction 

de Kai Siegbahn. Cette technique c’est imposé comme une méthode d’investigation référence 

d’ordre chimique dans des domaines de recherche et d’application nombreux et très diversifiés 

(énergie stockage conversion ; microélectronique ; sciences des polymères ; biomatériaux ; 

traitement de surface ; métallurgie ; catalyse hétérogène). Dans le cadre de ce sujet de thèse, 

nous allons nous intéresser à la caractérisation et la compréhension de l’interface lithium / 

argyrodite (Li6PS5Cl), dans les batteries tout-solide au lithium. 
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Le premier mode d’exploitation en XPS est l’analyse des pics de cœur qui correspondent à 

l’éjection des électrons des couches profondes des atomes. Le principe, présenté à la Figure D, 

consiste à irradier l’échantillon avec un flux de photons. Les électrons dont l’énergie de liaison 

est inférieure à l’énergie des photons sont éjectés avec une certaine énergie cinétique. Ainsi, en 

mesurant cette énergie cinétique, il est possible de remonter aux différents niveaux d’énergie 

occupés par les électrons dans l’atome avant leurs éjections. Cela va donc se traduire par la 

présence d’un pic sur le spectre XPS. 

 

Figure D : Principe de la Spectroscopie de Photoélectrons à rayonnement X (XPS) 

L’énergie cinétique mesurée va donc être convertie en énergie de liaison, qui représente 

l’énergie du niveau qui était occupé préalablement dans le matériau avant le phénomène 

d’éjection. L’irradiation par un flux de photons fait passer d’un système à un atome A à l’état 

neutre, à un état cationique A+ et au photoélectron éjecté, soit :  

 

Ainsi, sur la base du principe de conservation de l’énergie, et par la simple mesure de l’énergie 

cinétique des photoélectrons éjectés (dans la mesure où le rayonnement incident ℎʋ est connu), 

il est possible d’accéder à cette grandeur qui est fondamentale, l’énergie de liaison (El), soit : 

 

Il est à noter que l’XPS permet d’obtenir une information pour tous les éléments du tableau 

périodique, à l’exception de l’hydrogène et de l’hélium.  
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L’XPS étant une technique d’analyse de surface, il existe une dépendance à la surface qui 

s’explique par le fait que le photoélectron émis va devoir traverser la matière pour arriver 

jusqu’au détecteur. En fonction du trajet des photoélectrons, ils peuvent être arrêtés par la 

matière ou bien réussir à parvenir jusqu’au détecteur. Ainsi, le pourcentage de chance de 

parvenir jusqu’au détecteur va dépendre de leurs libres parcours moyens λ, c’est-à-dire la 

distance moyenne entre deux chocs inélastiques. Pour les énergies courantes de l’XPS, ce libre 

parcours moyen dans la matière est extrêmement faible, de l’ordre de 1 à 2 nm, ce qui signifie 

que l’on pourra sonder que l’extrême surface des matériaux.  De façon général, il est estimé que 

la profondeur d’analyse est d’environ 3 libres parcours moyens, puisque dans le signal XPS qui 

va parvenir au détecteur, 63% proviennent du premier libre parcours moyen, puis 23% du 

second libre parcours moyen, et enfin 9 % du troisième libre parcours moyen, soit au total 

environ 95% du signal XPS, considéré comme étant la profondeur d’analyse. En pratique, elle 

est d’environ de 5 nm pour les appareils courants de laboratoire. 

 

Figure E : (a) XPS Thermo Escalab ; (b) XPS Thermo Kalpha, utilisés à l’IPREM 

• Microscopie Electronique à Balayage  

La microscopie électronique à balayage a été mise au point dans les années 1960, et est une 

technique puissante d'observation de la topographie des surfaces. La technique consiste à 

balayer la surface d’un échantillon par un très fin faisceau d'électrons primaires, engendrant 3 

phénomènes. Nous avons un phénomène dit de rétrodiffusion, c’est-à-dire qu’une partie des 

électrons primaires sont réfléchis à la surface de l’objet à observer (électrons rétrodiffusés). Le 

second phénomène est un phénomène dit d’arrachement, c’est-à-dire qu’une partie des 

électrons primaires provoque un arrachement d’électrons secondaires émergents de la surface 
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de l’échantillon, sous l'impact du faisceau primaire. C’est grâce à ces électrons secondaires qu’il 

est possible d'obtenir des images tridimensionnelles de la surface de l’échantillon. Enfin nous 

avons un dernier phénomène dit d’émission dû à des émissions de rayons X ou d’électrons (effet 

Auger) par les atomes ionisés. 

 

Figure F : Microscope électronique à balayage QUANTA 800FEG équipé d’un détecteur 

EDX SDD (Oxford 80 mm2), utilisé au LRCS. 

• Spectroscopie d’impédance électrochimique  

 

Figure G : (a) Impédancemètre MTZ-35 de chez Biologic Company (à gauche), et chambre 

ITS (Intermediate Temperature System furnace de chez Biologic Company, à droite) ; (b) 

Cellule d’impédance hermétique CESH (Controlled Environment Sample Holder) 



 

  

Annexes 213 

  

• Densité théorique des argyrodites (densité cristallographique) 

Rappelons que l’argyrodite de structure Li6PS5Cl est organisée selon un réseau cubique à faces 

centrées d'anions Cl− (Wyckoff 4a) dans lequel les tétraèdres (PS4)
3- occupent 100% des sites 

octaédriques avec P en position Wyckoff 4b, et les ions S2− occupent 50% des sites tétraédrique 

(Wyckoff 16e). Les positions Wyckoff 4a et 4d sont partagées par l’anion Cl- et S2-.  

Cette structure cristallise selon le groupe d’espace F4̅3m, et les paramètres de réseau des trois 

argyrodites sont : 

Argyrodite Ampcera Argyrodite Annealed Argyrodite Ball-milled 

a = 9,842 Å a = 9,846 Å a = 9,890 Å 

 

Données : M(Li6PS5Cl) = 268,351 g.mol-1 ; nombre d’Avogadro Na = 6,02.1023 mol-1 

Densité (g.cm-3) =  

𝟒 × 𝑴

𝑵𝒂
𝒂𝟑

⁄  

Ainsi, nous obtenons les densités cristallographiques suivantes : 

Argyrodite Ampcera Argyrodite Annealed Argyrodite Ball-milled 

1,870 g.cm-3 1,868 g.cm-3 1,843 g.cm-3 
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Résumé  
La croissance rapide du marché des véhicules électriques ainsi que la demande grandissante de stockage 

d'énergie dans le monde impliquent le développement de batteries à haute densité d’énergie. 

L’augmentation de la densité d’énergie dans les batteries passe par exemple par l’utilisation du lithium 

métallique (capacité spécifique ≈ 3860 mAh.g-1) à l’électrode négative. À ce titre, les technologies 

« tout-solide » à base d’électrolytes solides soufrés, telle que l’argyrodite Li6PS5Cl, sont envisagées 

comme très prometteuses.  Des verrous scientifiques majeurs ont été identifiés pour cette nouvelle 

technologie. Par exemple, mise en contact avec le lithium métallique, l’argyrodite (Li6PS5Cl) est réduite 

en Li2S, LiCl et Li3P, conduisant à la formation d’une interphase résistive non contrôlée. En plus de la 

stabilité chimique, la stabilité mécanique de cette interface est également un problème majeur, pouvant 

conduire à la formation de dendrites durant cyclage électrochimique.  

Les travaux de recherche de cette thèse, menée en collaboration avec le Groupe Renault, avaient pour 

but principal de comprendre et maîtriser l'interface Li6PS5Cl /lithium métallique. Dans un premier 

temps, la stabilité mécanique de cette interface et l'impact de la pression sur les performances 

électrochimiques ont été étudiés. Ces études ont démontré l’importance de la pression de fabrication, 

ainsi que la pression appliquée durant cyclage, sur la conductivité ionique, ainsi que sur la stabilité 

électrochimique en cellules symétriques et batteries tout-solide. Dans un second temps, via une méthode 

de coating en solution, l'utilisation d’une couche protectrice de chlorure de lithium (LiCl), stable vis-à-

vis du lithium métallique et de l'argyrodite, a démontré des résultats très prometteurs. En effet, des 

analyses XPS montrent une diminution de la dégradation chimique de l'argyrodite vis-à-vis du lithium 

métallique. Des dépôts par Atomic Layer Deposition d’Al2O3 ou Li3PO4 sur des pastilles d’argyrodite, 

ont également permis de démontrer une réduction de la dégradation chimique de l’argyrodite, à courant 

nul. 

Mots clef : Batteries tout-solide ; Argyrodite ; Lithium métallique ; Interfaces ; Stabilité chimique ; 

Stabilité mécanique 

Abstract 
The rapid growth of the electric vehicle market as well as the increasing demand for energy storage 

worldwide involve the development of high energy density batteries. Increasing the energy density of 

batteries requires, for example, the use of metallic lithium (specific capacity ≈ 3860 mAh.g-1) at the 

negative electrode. In this regard, "all-solid" technologies based on solid sulphur-containing electrolytes, 

such as argyrodite Li6PS5Cl, are considered very promising. Major scientific barriers have been 

identified for this new technology. For example, when brought into contact with lithium metal, 

argyrodite (Li6PS5Cl) is reduced to Li2S, LiCl and Li3P, leading to the formation of an uncontrolled 

resistive interphase. In addition to chemical stability, the mechanical stability of this interface is also a 

major problem, which can lead to the formation of dendrites during electrochemical cycling.  

 

The main aim of the research work in this thesis, carried out in collaboration with Renault Group, was 

to understand and control the Li6PS5Cl /lithium metal interface. First, the mechanical stability of this 

interface and the impact of pressure on electrochemical performance were studied. These studies 

demonstrated the importance of the manufacturing pressure, as well as the pressure applied during 

cycling, on the ionic conductivity, as well as on the electrochemical stability in symmetrical cells and 

all-solid-state batteries. In a second step, using a solution coating method, the use of a protective layer 

of lithium chloride (LiCl), stable against metallic lithium and argyrodite, showed very promising results. 

Indeed, XPS analyses show a decrease in the chemical degradation of argyrodite towards metallic 

lithium. Atomic Layer Deposition of Al2O3 or Li3PO4 on argyrodite pellets also demonstrated a reduction 

in the chemical degradation of argyrodite at zero current. 

 

Keywords: All-Solid-State-Batteries; Argyrodite; Lithium metal; Interfaces; Chemical stability; 

Mechanical stability 


