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J'adresse des remerciements tout particuliers à Xavier Randrema, post-doctorant au L2PC avec qui j'ai adoré travailler et qui m'a beaucoup appris grâce à sa grande maitrise du sujet des sulfures. J'espère un jour avoir l'occasion de te recroiser dans le petit monde des batteries. Un grand merci à Nathan Moos également, stagiaire que j'ai eu le plaisir d'encadrer pendant ma dernière année de thèse. Ce fût un plaisir de travailler avec quelqu'un d'aussi rigoureux et motivé et si le coeur t'en dit de lire le chapitre trois de ce manuscrit, tu verras que tes travaux ont été fort utiles ! Valentin. Rien de ce que je pourrais écrire ne serait probablement à la hauteur de la gratitude que je ressens envers toi. Je te serai éternellement reconnaissante pour ta patience et ta discrétion lorsque je venais te poser les questions c*ns que je n'osais poser à personne d'autre (du genre « est-ce que mon barreau aimanté va fondre sur ma plaque chauffante ? » ou dans le style plus urgent « des vapeurs orange, c'est bof non ? »). Merci d'y avoir toujours répondu et de ne (presque) jamais avoir remis en question mes qualités de chimiste à cause de ça. Merci d'avoir été là, tout le temps (depuis plus de six ans !), pour de l'aide au labo, pour m'écouter râler, pour écouter les derniers ragots (ou me les raconter ! Fais pas genre) et avant ça pour m'aider à comprendre la chimie organique. Ce fût un plaisir, et véritablement inspirant pour moi, de passer toutes ces années à tes côtés et j'ai hâte de voir ce que le futur réserve au brillant chimiste que tu es (longue vie à Wittig !).

Merci au petit groupe « bar du mercredi », Laura, Enora, Thomas et Flavien, que j'ai intégré avec pertes et fracas un beau soir d'août. Quelques (magnifiques !) roues et (énormes) bleus plus tard, et voilà que je venais noyer les soucis de la thèse dans l'alcool une fois par semaine (avec une régularité qui laissait à désirer, je vous l'accorde). Merci pour toutes ces soirées que j'ai regrettées le lendemain en salle anhydre, merci pour toutes ces réunions gossip dans les bureaux, merci d'avoir rendu ces trois années bien plus chouettes qu'elles ne l'auraient été sans vous ! Merci aux membres plus éphémères de ce groupe mais que j'ai tout autant aimé connaitre, notamment Antoine, Lucie, Guillaume, Marius.
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Introduction générale

Dans le contexte actuel d'électrification des transports, étape nécessaire pour répondre aux enjeux climatiques des années à venir, le besoin de nouvelles technologies de stockage de l'énergie toujours plus performantes grandit. Les batteries lithium-ion (Li-ion) sont pour l'instant la technologie choisie pour équiper les véhicules électriques des prochaines années. Une grande partie des accumulateurs électrochimiques Li-ion actuels sont basés sur l'utilisation d'une électrode positive à base d'oxydes lamellaires de nickel manganèse cobalt lithium (NMC). Ces métaux, et tout particulièrement le cobalt, sont des matériaux critiques et chers (31176 US$/t pour le cobalt sur l'année 2020 [1]), ce qui constitue un problème dans l'optique du développement massif des véhicules électriques à venir.

Les accumulateurs lithiumsoufre (Li-S) présentent en comparaison l'avantage d'utiliser le soufre comme matériau actif à l'électrode positive, matériau non critique, non toxique, peu onéreux (son prix a varié suivant les années, entre 20 et 150 US$/t entre 2014 et 2022 [2]) et possédant une capacité spécifique théorique très importante de 1672 mAh.g -1 . L'électrode négative est en lithium métallique, matériau ultime des électrodes négatives grâce à son très bas potentiel électrochimique (-3,04 vs l'Électrode Standard à Hydrogène) et sa grande capacité spécifique (3860 mAh.g -1 ). L'association de ces deux électrodes permettrait à une cellule complète d'atteindre une densité d'énergie massique de 500 Wh.kg -1 [3]. Cependant, malgré leur découverte il y a plus de 60 ans [4], les accumulateurs Li-S présentent toujours à l'heure actuelle plusieurs verrous qui limitent la pleine exploitation de leurs avantages. L'utilisation d'électrolytes liquides, formulés à base de solvants organiques, présente plusieurs limitations en particulier de sécurité et de cyclabilité. Ces limitations résultent notamment du comportement de l'électrode négative de lithium dans la plupart des électrolytes liquides classiques. En effet, le lithium se dépose de manière non-homogène sur lui-même lors de la charge et forme aisément des dendrites ou autres excroissances menant à une augmentation de la surface effective de l'électrode à chaque cycle. Ce phénomène entraine une consommation en continu d'électrolyte et de lithium pour reformer une SEI (Solid Electrolyte Interphase) sur le lithium fraichement déposé. De plus, la solubilité de la matière active dans les électrolytes liquides organiques pose des problèmes d'autodécharge et de faible rendement coulombique. Le remplacement de l'électrode de lithium métallique dans le système Li-S n'est pas vraiment envisageable, cette électrode étant primordiale pour atteindre les hautes densités d'énergie promises par cette technologie. La communauté scientifique du Li-S s'attache donc à trouver des moyens de faire fonctionner le soufre et le lithium ensemble dans un accumulateur, afin d'atteindre des performances qui permettrait d'envisager l'industrialisation de cette technologie.

Pour atteindre cet objectif, les électrolytes solides suscitent de plus en plus d'intérêt [5]. Ils pourraient permettre d'améliorer la sécurité des accumulateurs électrochimiques en remplaçant les électrolytes liquides à base de solvants organiques volatils et inflammables, ce qui pourrait limiter les risques d'emballement thermique du système. De plus, de par leur caractère rigide, les électrolytes solides ont rapidement été annoncés comme un moyen d'empêcher mécaniquement la croissance de dendrites de lithium. L'utilisation d'un électrolyte solide dans un accumulateur Li-S permettrait aussi de s'affranchir des problèmes de solubilité des polysulfures de lithium dans l'électrolyte et la corrosion par ces polysulfures de l'électrode négative en lithium métallique. Le remplacement de l'électrolyte liquide du système Li-S par un électrolyte solide apparait ainsi comme une possible solution d'amélioration du système Li-S.

Il existe de nombreuses familles d'électrolytes solides. Les électrolytes de la famille des sulfures sont de plus en plus étudiés depuis les années 2010 car ils présentent de nombreux avantages : des conductivités ioniques élevées de l'ordre de 10 -3 S.cm -1 et, comparés aux oxydes, ils présentent de meilleures ductilités ce qui facilite leur mise en forme. Ces avantages nous ont mené à choisir cette famille de matériaux pour les travaux de cette thèse. Ils apportent cependant leurs lots de problèmes, spécifiques à la famille des sulfures ou à leur nature d'électrolyte solide. Les outils de caractérisation et d'évaluation des performances électrochimiques doivent par exemple être adaptés par rapport à ceux utilisés pour des systèmes à électrolyte liquide. Il est nécessaire de les mettre en forme de manière spécifique, généralement en passant par une étape de densification des matériaux poudres, qui s'effectue par l'application de pressions très importantes (plusieurs centaines de MPa). De manière générale, les cellules tout-solide nécessitent l'application de pression importantes (plusieurs MPa) pour assurer leur fonctionnement en maintenant les contacts solide/solide aux interfaces des différents composants. Concernant plus spécifiquement les électrolytes de la famille des sulfures, ils sont hydrolysés par l'eau de l'air ambiant, ce qui mène à la détérioration de leurs propriétés de conduction et au dégagement de H2S, un gaz toxique en cas d'inhalation de quantités trop importantes. Ils présentent également des fenêtres de stabilité électrochimique très étroites, ce qui mène notamment à leur réduction lorsqu'ils sont en contact avec le lithium métal. Cette instabilité entre les électrolytes sulfures et l'électrode de lithium métallique constitue une problématique qui sera au coeur de ces travaux de recherche. En effet, la réduction de l'électrolyte sulfure mène à la formation d'une interphase entre le lithium et l'électrolyte. Cette interphase peut être préjudiciable pour le système si elle perturbe les propriétés de conduction de l'électrolyte ou les dépôts/dissolutions de lithium métallique. La compréhension de ces phénomènes semble donc essentielle à la progression de ce champ scientifique et en définitive à l'industrialisation de la technologie Ces travaux de thèse ont été réalisés au Commissariat à l'Énergie Atomique et aux Énergies Alternatives (CEA) de Grenoble, au sein du Laboratoire Prototypage et Procédés Composants du Service des Technologies Batteries. L'objectif de la thèse est donc le développement d'accumulateurs Li-S tout-solide avec un électrolyte solide de type sulfure.

Le premier chapitre de ce manuscrit dresse un état de l'art actuel sur les différents sujets liés à ces travaux, tels que les accumulateurs Li-S à électrolyte liquide, les électrolytes solides sulfures et les différents verrous qui leur sont associés, et pour finir sur les accumulateurs Li-S tout-solide à électrolyte sulfure. Au terme de cette étude de la littérature, trois objectifs de thèse ont pu être identifiés plus précisément en se basant sur les différents verrous identifiés. Ces trois objectifs constituent les trois chapitres suivants de ce manuscrit.

Le deuxième chapitre de ce manuscrit se consacre donc à l'étude des interfaces lithium métalliqueélectrolyte sulfure, avec pour but la caractérisation chimique et morphologique de l'interphase formée entre les deux composants, ainsi que l'évaluation de sa stabilité au cours du temps. En effet, si elle ne possède pas de caractère passivant, l'interphase pourra alors se propager au sein de l'électrolyte et le décomposer petit à petit. Il est donc crucial d'étudier ces interphases et leur comportement. Deux électrolytes sulfures différents seront étudiés afin de mettre en évidence une potentielle différence entre leurs interphases avec le lithium métallique. Pour mener à bien cette étude, différents outils de caractérisation ont été mis en place.

Une étude par Spectroscopie d'Impédance Électrochimique permettra d'étudier la stabilité dans le temps des interphases formées. De nombreuses caractérisations chimiques seront utilisées pour obtenir des informations sur la nature chimique des interphases et leur structure, telles que la Microscopie Électronique à Balayage (MEB), la Spectrométrie Photoélectronique X (XPS), la Spectrométrie de Masse à Ions Secondaires à Temps de vol (ToF-SIMS) et la Diffraction des Rayons X associée à la Tomographie par rayonnement synchrotron (XRD-CT).

Le troisième chapitre est dédié à l'étude de la mise en forme des électrolytes solides sulfures et des cellules tout-solide au lithium métallique, avec pour but l'identification des paramètres clefs, de leur influence et in fine l'optimisation de la mise en forme et des performances en cyclage. Différents paramètres seront étudiés tels que la pression et la température de densification de l'électrolyte. Plusieurs stratégies seront mises en place pour tenter d'améliorer les performances en cyclage des cellules tout-solide au lithium métallique.

Le quatrième et dernier chapitre de ce manuscrit porte sur l'étude du système complet Li-S à électrolyte sulfure, avec pour but l'évaluation de la fenêtre de stabilité électrochimique d'un électrolyte sulfure et la démonstration de la faisabilité du système. Les potentiels provoquant l'oxydation et la réduction de l'électrolyte seront mis en évidence. Des essais préliminaires sur un système complet Li-S tout-solide permettront d'étudier le mécanisme électrochimique de fonctionnement de l'accumulateur et de mettre en évidence différents paramètres influant sur le fonctionnement du système.

Introduction

Ce premier chapitre a pour objectif de présenter un état de l'art actuel sur les sujets au coeur de ces travaux de thèse afin de mettre en valeurs les différents verrous qui seront à lever et de définir les objectifs de thèse.

Une première partie rappellera d'abord brièvement le fonctionnement d'un accumulateur électrochimique et plus précisément des accumulateurs lithiumion (Li-ion). Elle sera suivie d'une présentation des accumulateurs lithiumsoufre (Li-S) et de leurs avantages, notamment par rapport au Li-ion. Les verrous actuels des accumulateurs Li-S seront également introduits et liés à l'intérêt des électrolytes solides pour ce type d'accumulateurs.

La partie 1.4. présentera alors des généralités sur les électrolytes solides, tels que les mécanismes de transport et les différentes familles existantes. La partie 1.5 se concentrera sur une présentation plus approfondie des électrolytes solides de la famille des sulfures, en s'attardant sur leurs voies de synthèse, leurs propriétés de conduction, leur stabilité à l'air ambiant ou encore leur intégration dans des systèmes adaptés au tout-solide pour les caractériser. La partie 1.6 sera consacrée à la stabilité électrochimique des électrolytes sulfures, un des verrous actuels principal de ces matériaux. La partie 1.7 sera dédiée à un sujet qui sera un des principaux axes de travail de cette thèse : l'interface entre l'électrode de lithium métallique et les électrolytes sulfures. Enfin, la dernière partie, 1.8, présentera les accumulateurs Li-S tout-solides à électrolyte sulfure, leurs avantages, les verrous actuels et les stratégies étudiées pour les rendre fonctionnels.

Accumulateurs électrochimiques 1.2.1 Principe de fonctionnement et grandeurs

Un accumulateur électrochimique est un système permettant le stockage de l'énergie électrique sous forme d'énergie chimique. À la différence d'une pile électrochimique, les réactions se déroulant dans un accumulateur sont réversibles, ce qui permet de stocker (« charger ») de l'énergie chimique et de restituer (« décharger ») l'énergie sous forme électrique à de nombreuses reprises. L'association de plusieurs accumulateurs en série ou en parallèle constitue une batterie. Le système élémentaire d'une batterie que constitue l'accumulateur sera au centre de cette étude.

Un accumulateur électrochimique est composé d'une électrode positive et d'une électrode négative, chacune munie d'un collecteur de courant, d'un séparateur et d'un électrolyte (Figure 1). Le principe de fonctionnement repose sur le couplage de deux réactions d'oxydo-réductionl'une mise en jeu à l'électrode positive se déroulant à un potentiel sensiblement supérieur de celui de l'électrode négative -par le biais d'un échange électronique assuré par un circuit électrique externe. Lors de ces réactions les espèces chimiques composant les électrodes sont en effet réduites ou oxydées, entrainant ainsi entre les électrodes une circulation d'électrons (e -sur la Figure 1) dans le circuit électrique extérieur, compensée par une circulation d'ions (X + sur la Figure 1) dans l'électrolyte [START_REF] Doublet | Batteries Li-ion -Conception théorique[END_REF]. Par définition en électrochimie, la cathode est l'électrode vers laquelle migrent les cations et où se produit donc la réaction de réduction. A l'inverse, l'anode est le siège de la réaction d'oxydation. Cependant, lorsqu'il est question d'accumulateurs électrochimiques rechargeables ces termes peuvent être ambigus puisque chacune des électrodes peut être alternativement le siège d'une réaction d'oxydation ou de réduction des espèces selon si le système fonctionne en charge ou en décharge. Il est donc généralement préférable de parler d'électrode positive, qui sera le siège de la réduction en décharge, et d'électrode négative, qui sera le siège de l'oxydation en décharge [START_REF] Gulbinska | Lithium-ion Battery Materials and Engineering: Current Topics and Problems from the Manufacturing Perspective[END_REF]. Dans la littérature de langue anglaise, les termes « anode » et « cathode » sont cependant systématiquement employés pour désigner respectivement l'électrode négative et positive. Enfin, les collecteurs de courant à chaque électrode permettent de drainer de manière optimale les électrons entre la zone de réaction et le circuit électrique extérieur. Ils jouent également un rôle important dans la tenue mécanique des électrodes.

Un accumulateur électrochimique est caractérisé par plusieurs grandeurs définies ci-après.

-Sa force électromotrice (f.e.m.), exprimée en volts, dépend de la nature des couples redox mis en jeu dans les matériaux composant les électrodes et de leur différence de potentiel. Elle correspond à la tension de circuit ouvert du système, c'est-à-dire à la tension à ses bornes lorsqu'il n'est parcouru par aucun courant.

-Sa capacité théorique Q correspond à la quantité de charges électriques pouvant être stockées/délivrées par le système. Elle dépend directement des réactions rédox mises en jeu dans les électrodes et est en principe proportionnelle à la quantité de matériau actif présent dans les électrodes (loi de Faraday). Compte-tenu du couplage des réactions entre les deux électrodes, c'est celle dont la capacité est la plus faible qui conditionne la capacité du système. En principe sa valeur devrait être exprimée en Coulombs, mais il est d'usage d'utiliser l'A.h comme unité (1 A.h = 3600 C).

Elle correspond à la charge électrique pouvant être fournie par le système (d'un état complètement chargé jusqu'à sa décharge complète) en fonction du temps de décharge et du courant (par exemple, un système de Q = 10 Ah peut fournir un courant de 10 A pendant 1 h ou de 1 A pendant 10 h).

-Enfin, la densité d'énergie massique ou volumique des accumulateurs est également une grandeur caractéristique importante, notamment pour les applications mobiles. Elle s'exprime respectivement en Wh.kg -1 ou en Wh.L -1 et représente la quantité d'énergie pouvant être fournie par le système par unité de masse ou de volume, l'énergie délivrée (en Wh) correspondant à l'intégrale de la courbe de décharge E=f(Q) ou bien au produit Emoyen x capacité totale (Q).

Il est judicieux de souligner que toutes ces valeurs sont théoriques car elles ne tiennent pas compte des résistances internes et des éventuelles détériorations pouvant affecter les composants du système. La durée de vie de ce dernier est évaluée en fonction du nombre moyen de cycles charge/décharge qu'il peut effectuer. La fin de vie d'un accumulateur peut être due à plusieurs facteurs qui seront détaillés dans la suite de ce chapitre.

Accumulateurs Li-ion

Commercialisés pour la première fois par Sony Energytech en 1991, les accumulateurs dit « lithium-ion » (Li-ion) sont alors une avancée majeure dans le domaine du stockage électrochimique. Ils ont d'ailleurs motivé l'attribution du Prix Nobel de Chimie de 2019, qui a récompensé trois chercheurs : John B. Goodenough, Stanley

Whittingham et Akira Yoshino, chacun ayant contribué à faire avancer la technologie jusqu'au système commercialisé en 1991.

Stanley Wittingham et son équipe découvrent en effet dans les années 1970 un matériau permettant l'intercalation réversible des ions lithium dans sa structure, le TiS2 [START_REF] Whittingham | Electrical Energy Storage and Intercalation Chemistry[END_REF]. Ils utilisent alors ce composé comme matériau actif d'électrode positive et l'assemblent avec une électrode négative en lithium métallique pour obtenir ce qui sera le premier accumulateur au lithium avec une tension de l'ordre de 2 V [START_REF] Whittingham | Chalcogenide battery[END_REF]. L'équipe de John

Goodenough cherche alors à trouver un autre matériau d'électrode positive susceptible de fonctionner à plus haut potentiel, qui permettrait donc d'augmenter significativement la densité d'énergie de la cellule. En 1980, ils parviennent avec succès à mettre en évidence l'intercalation réversible du Li + dans le dioxyde de cobalt lithié LiCoO2 (LCO) à une tension de l'ordre de 4 V. [START_REF] Mizushima | [END_REF]. L'utilisation de l'électrode négative en lithium métallique entrainait tout de même un certain nombre de problèmes tel que la croissance de dendrites de lithium pouvant mener à un court-circuit et à l'embrasement de l'accumulateur, ou encore la réactivité continue du lithium métal avec l'électrolyte [START_REF] Yoshino | The Birth of the Lithium-Ion Battery[END_REF]. Akira Yoshino, en se basant sur la démonstration par Yazami et Touzain de l'intercalation réversible du lithium dans le graphite en tant qu'électrode négative [START_REF] Yazami | A reversible graphite-lithium negative electrode for electrochemical generators[END_REF], introduit l'idée d'utiliser ce type de matériau avec l'électrode positive LCO. En 1985, son équipe et lui déposent un brevet décrivant un système d'accumulateur lithium-ion avec une tension de cellule de l'ordre de 4 V, composé d'une électrode positive en LCO et d'une électrode négative à base de coke [START_REF] Yoshino | Secondary battery[END_REF]. C'est finalement le système LCO-Graphite qui sera ensuite commercialisé par Sony.

La Figure 2 détaille chaque avancée apportée aux accumulateurs au lithium jusqu'à la commercialisation du système Li-ion. [START_REF]The Nobel Prize in Chemistry[END_REF] Le principe de fonctionnement d'un accumulateur lithium-ion repose donc sur les réactions d'insertion/désinsertion des ions lithium dans les matériaux présents dans les deux électrodes. Durant la charge, les ions Li + se désinsèrent du matériau d'électrode positive pour venir s'insérer dans le matériau d'électrode négative et inversement lors de la décharge. Les réactions redox impliquées dans ce transfert d'ion engendrent également un mouvement d'électrons d'une électrode à l'autre par le circuit extérieur. L'électrolyte est généralement composé de sels de lithium (par exemple l'hexafluorophosphate de lithium ou le borohydrure de lithium) dissouts et dissociés dans un mélange de solvants organiques (par exemple le carbonate de diméthyle, le carbonate d'éthylène).

Actuellement, plusieurs variantes d'accumulateurs lithium-ion existent sur le marché. La technologie LCOgraphite est toujours utilisée en très grande majorité dans l'électronique portable [START_REF][END_REF]. Pour le marché de la mobilité en plein essor, le coût et la criticité de la ressource en cobalt sont rédhibitoires et motivent la recherche de matériaux d'électrode positive alternatifs à base d'éléments plus abondants et moins toxiques. Les oxydes lamellaires de nickel manganèse cobalt lithium (NMC) sont notamment très étudiés, ainsi que les variantes nickel cobalt aluminium lithium (NCA), ou encore le phosphate de fer lithié de structure olivine LiFePO4 (LFP) [START_REF] Muralidharan | Next-Generation Cobalt-Free Cathodes -A Prospective Solution to the Battery Industry's Cobalt Problem[END_REF]. La [START_REF] Muralidharan | Next-Generation Cobalt-Free Cathodes -A Prospective Solution to the Battery Industry's Cobalt Problem[END_REF].

La demande actuelle grandissante pour de nouveaux systèmes de stockage de l'énergie toujours plus performants (densités d'énergie élevées, longues durées de vies) et toujours moins chers pousse les industriels à développer de nouvelles technologies. Les métaux de transition utilisés dans les accumulateurs lithium -ion (cobalt, nickel) sont des matériaux chers, critiques et dont les conditions d'extraction posent un certain nombre de problèmes éthiques [START_REF] Earl | Environmental Sustainability and Supply Resilience of Cobalt[END_REF] ce qui pourrait les rendre incompatibles avec le développement massif des véhicules électriques dans les années à venir. Les accumulateurs lithium -soufre (Li-S) sont en revanche une technologie prometteuse [START_REF] Ji | Advances in Li-S batteries[END_REF] qui présente des avantages indéniables en termes de densités d'énergies accessibles comparées à celles d'autres systèmes et d'abondance et de coût du matériau actif d'électrode positive, le soufre S8. La partie suivante présentera plus en détails les accumulateurs lithium -soufre, leurs avantages et leurs limitations.

Accumulateurs Li-S 1.3.1. Principe de fonctionnement et avantages

Un accumulateur lithium -soufre (Li-S) [4] est composé généralement d'une électrode positive à base de soufre élémentaire S8, d'une électrode négative de lithium métallique, d'un séparateur poreux et isolant électrique et d'un électrolyte liquide organique à base d'éthers [START_REF] Mizushima | [END_REF], [START_REF] Yazami | A reversible graphite-lithium negative electrode for electrochemical generators[END_REF], [START_REF] Yoshino | Secondary battery[END_REF], [START_REF]The Nobel Prize in Chemistry[END_REF]. Tel que décrit, l'accumulateur est assemblé à l'état chargé. Au cours de la décharge, le soufre est réduit à l'électrode positive tandis que le lithium métallique de l'électrode négative est oxydé selon les demi-équations redox suivantes : Li = Li + + e - S8 + 16e -= 8S 2- La réaction de décharge peut donc s'écrire selon l'équation bilan suivante :

S8 + 16e -+ 16Li + → 8Li2S
Cependant, la formation du produit de décharge Li2S n'est pas directe et passe en réalité par la réduction successive du soufre et d'intermédiaires réactionnels du type polysulfures de lithium de formule Li2Sx [START_REF] Weret | Strategies towards High Performance Lithium-Sulfur Batteries[END_REF] :

S8 + 2e -+ 2Li + = Li2S8 3Li2S8 + 2e -+ 2Li + = 4Li2S6 2Li2S6 + 2e -+ 2Li + = 3Li2S4

Li2S4 + 2e -+ 2Li + = 2Li2S2

Li2S4 + 6e -+ 6Li + = 4Li2S

Li2S2 + 2e -+ 2Li + = 2Li2S

La Figure 4 illustre de manière simplifiée le principe d'un accumulateur Li-S (a) et présente le mécanisme de charge/décharge ainsi que les courbes de potentiel associées (b). Trois zones sont à distinguer sur cette courbe [START_REF] Ji | Advances in Li-S batteries[END_REF], [START_REF] Manthiram | Rechargeable Lithium-Sulfur Batteries[END_REF]. Dans un premier temps, un pseudo-plateau à environ 2,4 V est observé, qui correspond à la réduction du soufre élémentaire en polysulfures Li2Sx à chaines « longues » (6 < x ≤ 8). Ces espèces étant solubles dans les électrolytes organiques liquides, leur formation entraine une solubilisation de la matière active soufrée dans l'électrolyte au début de la décharge. S'en suit ensuite une zone de potentiel intermédiaire qui traduit la réduction des polysulfures Li2Sx à chaines « longues » solubles et la formation de polysulfures à chaines « moyennes », tel que Li2S4. Enfin, un deuxième plateau à 2,1 V traduit une nouvelle réduction des polysulfures de lithium et la formation du sulfure de lithium Li2S, espèce solide qui précipite à l'électrode positive en fin de décharge [START_REF] Conder | Direct observation of lithium polysulfides in lithium-sulfur batteries using operando X-ray diffraction[END_REF]. Ce système présente plusieurs avantages. Le soufre est un matériau peu cher, abondant et donc non critique, notamment si on le compare aux métaux de transition présents dans les accumulateurs Li-ion classiques. Grâce à sa faible masse molaire et sa capacité à accepter deux électrons par atome, il présente également une grande capacité spécifique théorique de 1672 mAh.g -1 [START_REF] Bruce | Li-O2 and Li-S batteries with high energy storage[END_REF] (pour comparaison, les électrodes positives de type NMC des accumulateurs Li-ion sont dotées de capacités spécifiques de l'ordre de 160-200 mAh.g -1 [START_REF] Stephan | A Pathway to Understand NMC Cathodes[END_REF]). La source de lithium nécessaire au système est une électrode négative en lithium métal, qui apparait comme le « Graal », puisque ce matériau confère aux systèmes qui l'utilisent de très grandes densités d'énergie de par son potentiel électrochimique Li + /Li très bas (-3,04 vs l'Electrode Standard à Hydrogène) et sa grande capacité spécifique de 3860 mAh.g -1 . Une fois assemblé, l'accumulateur Li-S présente une tension d'environ 2,2 V et des densités d'énergie pratiques pouvant atteindre 450-600 Wh.kg -1 [START_REF] Bruce | Li-O2 and Li-S batteries with high energy storage[END_REF].

Cependant, cette technologie comporte plusieurs verrous qui l'empêchent pour l'instant d'être commercialisée.

Limites du système

L'électrode positive apporte son lot de problèmes du fait notamment de la nature isolante du soufre S8 et de son produit final de décharge Li2S. De ce fait, il est nécessaire d'ajouter une quantité relativement importante d'additifs carbonés dans la formulation de l'électrode positive afin de permettre le transport des électrons générés aux collecteurs de courant [START_REF] Ji | A highly ordered nanostructured carbon-sulphur cathode for lithium-sulphur batteries[END_REF]. Au-delà de la quantité d'additifs, il faut assurer un réseau conducteur électronique bien réparti à travers toute l'électrode pour que chaque particule de soufre soit connectée électriquement [START_REF] Li | Optimization of mesoporous carbon structures for lithium-sulfur battery applications[END_REF].

De plus, la réaction avec le lithium entraine des variations volumiques importantes du matériau actif (+ 80% d'expansion entre l'état initial S8 et l'état final Li2S) [START_REF] Yin | Lithium-Sulfur Batteries: Electrochemistry, Materials, and Prospects[END_REF] qui génèrent de fortes contraintes mécaniques sur l'électrode au cours du cyclage.

A l'électrode négative, l'utilisation du lithium métal engendre également un certain nombre de difficultés. Le lithium réagit en effet spontanément avec l'électrolyte liquide pour former une couche globalement passivante appelée « Solid Electrolyte Interphase » (SEI). Si la SEI n'est pas complètement uniforme ou/et si la densité de courant appliquée au niveau de l'électrode est trop importante, le dépôt du lithium métal à l'électrode négative peut rapidement devenir « moussu », voire dendritique. En effet, à cause de la non-uniformité de la SEI, certaines zones se verront appliquer des densités de courant locales très importantes et deviendront donc des zones préférentielles de dépôt de lithium. Contrairement à d'autres systèmes d'accumulateurs au lithium métal, on n'observe pas de croissance de dendrites de lithium à proprement parler dans le système Li-S. Ceci s'explique par le fait que les polysulfures dissouts dans l'électrolyte réagissent avec le lithium métallique, consommant ainsi les dendrites avant qu'elles puissent croitre de manière significative [START_REF] Mikhaylik | High Energy Rechargeable Li-S Cells for EV Application: Status, Remaining Problems and Solutions[END_REF]. Le lithium réagit donc continuellement avec l'électrolyte et au fil des cycles, une « mousse » de lithium se forme sur la surface de l'électrode de lithium [START_REF] Zhang | New Insights into Mossy Li Induced Anode Degradation and Its Formation Mechanism in Li-S Batteries[END_REF]. Ce phénomène consomme de l'électrolyte, conduit à une accumulation de SEI et à la déconnexion électrique d'une partie du Li métal (« dead Li ») qui devient donc inactive. La Figure 5 illustre au fil des cycles la formation de cette mousse de lithium sur l'électrode de lithium métal en système Li-S. [START_REF] Zhang | New Insights into Mossy Li Induced Anode Degradation and Its Formation Mechanism in Li-S Batteries[END_REF].

Pour finir, une partie des problèmes associés au système Li-S vient de l'utilisation d'électrolytes liquides.

Comme indiqué dans la partie 2, les polysulfures Li2Sx à chaines « longues » (6 < x ≤ 8), formés au début du processus de décharge, sont solubles dans les électrolytes liquides organiques utilisés dans les accumulateurs Li-S. Ils peuvent alors diffuser jusqu'à l'électrode négative où ils vont y être réduits en Li2S2 ou Li2S, deux polysulfures insolubles. En formant un film à la surface du Li métal, ils vont contrarier les échanges ioniques entre l'électrode et l'électrolyte. La solubilité de ces polysulfures à chaines longues est également responsable d'un phénomène appelé « mécanisme navette » [START_REF] Mikhaylik | Polysulfide Shuttle Study in the Li/S Battery System[END_REF]- [START_REF] Mikhaylik | Low Temperature Performance of Li/S Batteries[END_REF]. Cette terminologie provient du fait que les polysulfures en solution peuvent se comporter comme une navette redox, qui fonctionne suivant le mécanisme suivant. Pendant la charge, les polysulfures à chaines longues produits à proximité de l'électrode positive peuvent diffuser à l'électrode négative. Au contact de cette dernière, ils sont réduits en polysulfures à chaines moyennes/courtes qui vont de nouveau diffuser par gradient de concentration à l'électrode positive. Ils vont alors y être de nouveau oxydés en polysulfures à chaines longues suivant le mécanisme normal de charge. Ce mécanisme navette peut s'établir perpétuellement lors de la charge de la cellule et faire ainsi concurrence au mécanisme de charge du système, puisqu'il consomme des électrons qui ne servent pas au mécanisme d'intérêt de l'accumulateur.

De plus, le soufre élémentaire S8 est également partiellement soluble dans les solvants organiques qui composent l'électrolyte. Il peut donc également diffuser à l'électrode négative pour y être réduit en Li2S, ce qui entraine une autodécharge du système [START_REF] Mikhaylik | Low Temperature Performance of Li/S Batteries[END_REF]. Ces changements d'état physique de la matière active au cours du cyclage (solubilisation, re-précipitation) posent également des problèmes de tenue mécanique de l'électrode positive. Enfin, la plupart des électrolytes liquides sont à base de solvants organiques inflammables et classés CMR (Cancérogène, Mutagène et Reprotoxiques) ce qui peut causer des problèmes de sécurité en cas de courtcircuit, de feu ou d'ouverture imprévue de la cellule.

Etudiés depuis plus de 60 ans [4], les accumulateurs Li-S n'ont toujours pas été commercialisés à ce jour à cause des nombreux problèmes cités ci-dessus. Depuis quelques années, les électrolytes solides attirent de plus en plus d'intérêt dans le monde des accumulateurs électrochimiques. Ils permettraient en théorie de rendre possible l'utilisation de l'électrode de lithium métal grâce à une résistance mécanique aux dendrites et à une réactivité contenue avec le lithium [5]. Pour le système Li-S, l'utilisation d'un électrolyte solide pourrait également permettre de résoudre les différentes limitations liées à la solubilité des polysulfures dans l'électrolyte. L'objectif de ces travaux de thèse est donc d'évaluer la possibilité de réaliser un système Li-S tout-solide et d'étudier les phénomènes qui s'y déroulent. La prochaine partie se consacrera à la présentation des électrolytes solides.

Introduction sur les électrolytes solides 1.4.1. Mécanisme de fonctionnement des conducteurs ioniques

La grande majorité des batteries Li-ion commercialisées à l'heure actuelle sont composées d'accumulateurs comportant un électrolyte liquide. Cependant, de plus en plus de recherches sont consacrées au développement d'électrolytes solides. En effet, en plus des avantages déjà listés pour le système Li-S, le remplacement des électrolytes liquides organiques inflammables peut constituer un gain en termes de sécurité. Les électrolytes solides inorganiques présentent de plus une meilleure stabilité thermique que ces électrolytes liquides [5]. Les mécanismes de conduction des ions lithium dans un conducteur liquide et un conducteur solide sont sensiblement différents et seront discutés dans cette partie.

Mécanisme de transports des ions lithium dans les électrolytes liquides

Un électrolyte liquide est composé d'un solvant ou d'un mélange de solvants dans lequel un sel de lithium est dissout. Le transport des espèces ioniques passe tout d'abord par une étape de dissociation des composés ioniques et leur solvatation par des molécules de solvant. Puis, les ions ainsi solvatés dans une sphère de solvatation sont transportés dans le solvant d'une électrode à l'autre, essentiellement par migration [START_REF] Xu | Nonaqueous Liquid Electrolytes for Lithium-Based Rechargeable Batteries[END_REF]. La conductivité ionique, notée σ, est le paramètre qui permet de quantifier la capacité d'un électrolyte à conduire les espèces ioniques. Plus elle sera élevée, plus les ions seront conduits rapidement et plus le système pourra être chargé ou déchargé rapidement. Le transport des ions est thermiquement activé et un conducteur ionique est donc également caractérisé par son énergie d'activation notée Ea. Pour les électrolytes liquides actuels à base de solvants organiques, la conductivité ionique est de l'ordre de 10 -2 S.cm -1 à température ambiante. Cette conductivité englobe la conduction de tous les anions et cations présents dans l'électrolyte et pas seulement les cations lithium. Or, dans le cas des accumulateurs au lithium, c'est précisément la conduction des ions lithium qui est intéressante pour définir les performances d'un électrolyte puisque ce sont ces ions qui participent aux réactions redox. Le nombre de transport des ions lithium tLi, défini par l'Équation 1, est la grandeur qui quantifie le transport des ions lithium dans un électrolyte par rapport au transport total des espèces ioniques.

𝑡 𝐿𝑖 = 𝜇 𝐿𝑖 ∑ 𝜇 𝑖 𝑖 tLi : nombre de transport des ions lithium μi : mobilité ionique de l'ion i (m².V -1 .s -1 ) μLi : mobilité ionique des ions lithium (m².V -1 .s -1 )

Équation 1 : Formule du nombre de transport tLi des ions lithium dans un électrolyte liquide Un nombre de transport tLi égal à 1 signifie donc que seuls les ions lithiums sont mobiles dans l'électrolyte étudié. Dans les électrolytes liquides organiques, le nombre de transport des ions lithium varie entre 0,20 et 0,40, en fonction des solvants et des sels de lithium utilisés [START_REF] Xu | Nonaqueous Liquid Electrolytes for Lithium-Based Rechargeable Batteries[END_REF], ce qui indique que les anions présents dans l'électrolyte sont plus mobiles que les ions lithium et contribuent donc de manière majoritaire à la conduction ionique.

Mécanisme de transports des ions lithium dans les électrolytes solides

Dans le cas des électrolytes solides, on distingue deux types de mécanismes de conduction selon la famille d'électrolytes considérée : électrolytes polymères ou électrolytes inorganiques Les électrolytes solides polymères sont constitués d'une matrice polymère dans laquelle un sel de lithium est solubilisé. Le plus étudié est le poly(oxyde d'éthylène) (POE) [START_REF] Bresser | Decoupling segmental relaxation and ionic conductivity for lithium-ion polymer electrolytes[END_REF] et deux mécanismes de conduction des ions sont là aussi différenciés en fonction de sa cristallinité. Dans le cas de la partie amorphe, lorsque le polymère se trouve au-dessus de sa température de transition vitreuse notée Tg, les chaines du polymère sont mobiles dans un certain volume libre, c'est ce que l'on appelle le mouvement segmentaire à longue distance [START_REF] Bresser | Decoupling segmental relaxation and ionic conductivity for lithium-ion polymer electrolytes[END_REF] [START_REF] Chen | The pursuit of solid-state electrolytes for lithium batteries: from comprehensive insight to emerging horizons[END_REF].

Les chaines peuvent donc se mouvoir légèrement dans l'espace et les ions lithium peuvent passer d'une chaine polymère à l'autre grâce à ce mouvement. Pour la partie cristalline du polymère, la conduction est plus difficile, les ions lithium circulent dans des « canaux » en sautant d'un site à un autre au sein de la structure cristalline du polymère et ce phénomène demande une certaine quantité d'énergie [START_REF] Johansson | Modelling lithium ion transport in helical PEO by ab initio calculations[END_REF]. Tout comme pour les électrolytes liquides, les ions lithiums ne sont pas les seules espèces ioniques pouvant être conduites au sein de la matrice polymère. Le nombre de transport des ions lithium dans les électrolytes polymères de type POE est dans la majorité des cas inférieur à 0,5 [START_REF] Long | Polymer electrolytes for lithium polymer batteries[END_REF].

Les électrolytes solides inorganiques sont composés d'ions mobiles et d'ions métalliques ou non métalliques qui forment des polyèdres coordinés par des ligants. La conductivité ionique du solide est influencée par la taille et la valence de ces ions. Au sein de ce type de structure, les ions lithium se déplacent via des défauts. Dans une structure cristalline, plusieurs types de défauts existent : les défauts intrinsèques et les défauts extrinsèques.

Parmi les défauts intrinsèques, deux types sont là encore distingués : les défauts de Schottky et les défauts de

Frenkel [START_REF]Conducteurs ioniques par ions oxyde[END_REF]. Les défauts de Schottky sont formés lorsque la structure présente des lacunes anioniques et cationiques (Figure 6b) tandis que les défauts de Frenkel sont causés par le décalage d'un ion dans un site interstitiel (Figure 6c), formant ainsi une lacune. Les défauts extrinsèques, quant à eux, sont causés par le dopage du conducteur solide ou la substitution d'un atome dans la structure, ce qui forme également une lacune (Figure 6d). Le profil énergétique de déplacement des ions dans un électrolyte liquide ne comporte donc pas de site préférentiel (Figure 7, à droite). Dans le cas d'un électrolyte solide (cristallin ou amorphe), le profil énergétique varie en fonction des différents sites de la structure et passe donc par des miniums et des maximums (Figure 7, à gauche) [START_REF] Bachman | Inorganic Solid-State Electrolytes for Lithium Batteries: Mechanisms and Properties Governing Ion Conduction[END_REF]. Son maximum correspond à l'énergie de migration des ions lithium du solide conducteur. T : température (K)

Équation 2 : Loi d'Arrhenius appliquée à la conductivité des solides conducteurs ioniques [START_REF] Wang | All-solid-state lithium batteries enabled by sulfide electrolytes: from fundamental research to practical engineering design[END_REF].

En traçant le logarithme népérien de la conductivité du solide multiplié par la température en fonction de l'inverse de la température, on peut ainsi déterminer l'énergie d'activation Ea en calculant la pente de la droite obtenue. Une énergie d'activation faible traduit un déplacement facile des ions au sein du solide. Concernant le nombre de transport des ions lithium, dans le cas des électrolytes solides inorganiques il est généralement considéré comme égal à 1 [START_REF] Hartmann | Degradation of NASICON-Type Materials in Contact with Lithium Metal: Formation of Mixed Conducting Interphases (MCI) on Solid Electrolytes[END_REF], signifiant ainsi que seuls les ions lithiums sont conduits par les électrolytes solides, ce qui constitue un avantage significatif par rapport aux électrolytes liquides ou polymères [START_REF] Bachman | Inorganic Solid-State Electrolytes for Lithium Batteries: Mechanisms and Properties Governing Ion Conduction[END_REF].

Comme déjà mentionné dans cette partie, il existe plusieurs types d'électrolytes solides. La partie suivante présentera les différentes familles ainsi que leurs avantages et leurs inconvénients. [START_REF]Technologie de batteries -Bollore -Blue Solutions[END_REF].

Les électrolytes polymères présentent plusieurs avantages tels qu'une facilité de production et de mise en forme au niveau industriel, une faible masse volumique, des propriétés viscoélastiques intéressantes leur permettant d'assurer et de conserver un bon contact entre les différents constituant au cours du cyclage. Par ailleurs, certains sont stables vis-à-vis du lithium métal [START_REF] Manthiram | Lithium battery chemistries enabled by solid-state electrolytes[END_REF]. Cependant, leurs conductivités ioniques sont assez basses, environ 10 -6 S.cm -1 à température ambiante, ce qui contraint d'utiliser ces systèmes au-delà de la Tg du polymère pour que la conductivité atteigne 10 -4 S.cm -1 . [START_REF] Manthiram | Lithium battery chemistries enabled by solid-state electrolytes[END_REF] La batterie de la BlueCar fonctionne à 80°C pour cette raison.

Les oxydes inorganiques

Les céramiques oxydes conductrices Li + les plus en vue actuellement appartiennent aux familles cristallines des pérovskites, des grenats et des NaSICONs.

La formule générale des pérovskites est ABO3 avec A des ions terres rares ou alcalino-terreux, B des ions de métaux de transition et O des atomes d'oxygènes [START_REF] Kim | Solid-State Li-Metal Batteries: Challenges and Horizons of Oxide and Sulfide Solid Electrolytes and Their Interfaces[END_REF]. Ils présentent une maille cubique et appartiennent au groupe d'espace Pm3 ̅ m. L'oxyde lithium-lanthane-titane (LixLa(2-x)/31/3-2xTiO3, appelé LLTO) est un des électrolytes les plus connus de la famille des pérovskites. Du lithium peut en effet être introduit dans les sites A via une substitution aliovalente (remplacement d'un La 3+ par trois Li + ), ce qui induit également une modification de la concentration de lacunes dans ces sites. La répartition du Li + et des lacunes dans la structure, ainsi que leurs interactions, jouent un rôle prépondérant sur le transport du lithium dans le matériau [START_REF] Bachman | Inorganic Solid-State Electrolytes for Lithium Batteries: Mechanisms and Properties Governing Ion Conduction[END_REF]. La conductivité ionique de « bulk » peut atteindre 10 -3 S.cm -1 à température ambiante mais la conductivité ionique des joints de grains ne dépasse généralement pas 10 -5 S.cm -1 [START_REF] Inaguma | High ionic conductivity in lithium lanthanum titanate[END_REF], ce qui a pour effet de limiter grandement la conductivité ionique totale. De plus, en contact avec le lithium métal le Ti 4+ se réduit en Ti 3+ , menant in fine à la décomposition de l'électrolyte.

Les grenats ont pour formule générale A3B2(XO4) présente une conductivité ionique de 3.10 -4 S.cm -1 [START_REF] Yang | Ionic conductivity and ion transport mechanisms of solid-state lithium-ion battery electrolytes: A review[END_REF], [START_REF] Murugan | Fast Lithium Ion Conduction in Garnet-Type Li7La3Zr2O12[END_REF]. Ce composé cristallise dans une maille quadratique et subit une transition en une maille cubique entre 100 et 150 °C (Figure 8) [START_REF] Geiger | Crystal chemistry and stability of "Li7La3Zr2O12" garnet: a fast lithium-ion conductor[END_REF]. La phase avec une maille quadratique présente une conductivité ionique moindre, ce qui montre la nécessité de parvenir à stabiliser la phase cubique à température ambiante [START_REF] Zheng | Review on solid electrolytes for all-solid-state lithium-ion batteries[END_REF]. Figure 9). Ils présentent des conductivités ioniques élevées, respectivement de l'ordre de 10 -3 S.cm -1 et 5.10 -3 S.cm -1 pour LATP et LAGP [START_REF] Kim | Solid-State Li-Metal Batteries: Challenges and Horizons of Oxide and Sulfide Solid Electrolytes and Their Interfaces[END_REF], [START_REF] Fu | Superionic conductivity of glass-ceramics in the system Li 2O-Al 2O 3-TiO 2-P 2O 5[END_REF], [START_REF] Thokchom | Superionic Conductivity in a Lithium Aluminum Germanium Phosphate Glass-Ceramic[END_REF].

Figure 9 : Structure cristalline de Li1+xAlxGe2-x(PO4)3 (M = Al ou Ge) [START_REF] Weiss | Correlating Transport and Structural Properties in Li1+xAlxGe2-x(PO4)3 (LAGP) Prepared from Aqueous Solution[END_REF].

Cependant, le LATP rencontre le même problème de réduction du titane que les pérovskites, ce qui compromet son utilisation en contact direct avec une électrode de lithium métallique. Le LAGP apparait comme plus prometteur, mais ne peut être envisagé pour la réalisation de batteries à grande échelle du fait de la rareté et du coût du germanium [START_REF] Zheng | Review on solid electrolytes for all-solid-state lithium-ion batteries[END_REF].

De manière générale, les oxydes sont peu ductiles ce qui rend leur mise en forme difficile, voire impossible à température ambiante, et complique l'obtention d'un bon contact entre les particules du matériau lui-même et avec les matériaux d'électrodes négatives ou positives. Ils doivent également être synthétisés à de très hautes températures (supérieures à 1000°C), ce qui impacte considérablement leur coût et leur impact environnemental.

Les halogénures

Les halogénures ont été relativement peu explorés du fait des très faibles conductivités ioniques des composés simples de type LiCl, LiI ou LiBr. Cependant, les travaux récents d'Asano [START_REF] Kwak | Emerging Halide Superionic Conductors for All-Solid-State Batteries: Design, Synthesis, and Practical Applications[END_REF] concernant des halogénures mixtes de formule générale Li3MX6 (avec M 3+ = Y 3+ , Er 3+ , In 3+ , Sc 3+ et X = Cl, Br, I) [START_REF] Yang | Ionic conductivity and ion transport mechanisms of solid-state lithium-ion battery electrolytes: A review[END_REF] ont relancé l'intérêt pour cette classe de composés. Il présente la synthèse et l'utilisation en tant qu'électrolyte solide de Li3YCl6 and Li3YBr6 avec des conductivités ioniques respectives de 0,51.10 -3 S.cm -1 et 1,7.10 -3 S.cm -1 [START_REF] Asano | Solid Halide Electrolytes with High Lithium-Ion Conductivity for Application in 4 V Class Bulk-Type All-Solid-State Batteries[END_REF]. Les chlorures du type Li3MCl6 présentent notamment une bonne stabilité électrochimique en oxydation de l'ordre de 4 V vs Li + /Li [START_REF] Wang | Lithium Chlorides and Bromides as Promising Solid-State Chemistries for Fast Ion Conductors with Good Electrochemical Stability[END_REF]. Cependant, les halogénures sont instables vis-à-vis d'une électrode en lithium métallique, les cations métalliques M étant réduits au contact de cette dernière [START_REF] Yang | Ionic conductivity and ion transport mechanisms of solid-state lithium-ion battery electrolytes: A review[END_REF], [START_REF] Kwak | Emerging Halide Superionic Conductors for All-Solid-State Batteries: Design, Synthesis, and Practical Applications[END_REF].

Les sulfures

Les électrolytes de la famille des sulfures sont théoriquement meilleurs conducteurs ioniques que les électrolytes de la famille des oxydes. Cette différence s'explique par la présence de l'anion S 2-, qui possède un rayon ionique plus grand que l'anion O 2-ainsi qu'une polarisabilité supérieure. Cela permet la formation de chemins de diffusion des ions lithium plus larges [START_REF] Wu | All-Solid-State Lithium Batteries with Sulfide Electrolytes and Oxide Cathodes[END_REF]. Les électrolytes sulfures peuvent être catégorisés en fonction de leurs précurseurs. On distingue ainsi les systèmes binaires tels que Li2S-P2S5 ou Li2S-MS2 (M = Ge, Sn, Si), les systèmes ternaires tels que Li2S-P2S5-MS2 (M = Ge, Sn, Si, Al) ou Li2S-P2S5-LiX (X = F, Cl, Br, I) et les systèmes quaternaires Li2S-P2S5-MS2-LiX (M = Ge, Sn, Si, Al et X = F, Cl, Br, I) [START_REF] Wang | All-solid-state lithium batteries enabled by sulfide electrolytes: from fundamental research to practical engineering design[END_REF].

Les premières recherches sur les conducteurs ioniques sulfures datent des années 80 [START_REF] Wang | All-solid-state lithium batteries enabled by sulfide electrolytes: from fundamental research to practical engineering design[END_REF] avec l'étude de systèmes vitreux binaires ou ternaires tels que Li2S-P2S5-LiI [START_REF] Mercier | Superionic conduction in Li2S -P2S5 -LiI -glasses[END_REF], B2S3-Li2S-LiI [START_REF] Wada | Preparation and ionic conductivity of new B2S3-Li2S-LiI glasses[END_REF] ou Li2S-P2S5 qui présentent alors des conductivités ioniques de l'ordre de 10 -3 -10 -4 S.cm -1 . Les verres sulfures les plus étudiés sont les binaires xLi2S -(100-x)P2S5 (avec x un pourcentage molaire entre 40 et 80) [START_REF] Zhang | Sulfide-Based Solid-State Electrolytes: Synthesis, Stability, and Potential for All-Solid-State Batteries[END_REF]. Comme expliqué précédemment, les verres n'ont pas de structure cristalline et donc pas de joints de grains, ce qui peut favoriser l'obtention de bonnes conductivités ioniques par rapport à des céramiques avec la même composition [START_REF] Lau | Sulfide Solid Electrolytes for Lithium Battery Applications[END_REF]. Ils sont également plus ductiles que les céramiques, ce qui facile leur mise en forme et le contact entre les particules.

Ces matériaux vitreux peuvent cristalliser partiellement sous différentes phases en fonction de leur composition pour former des vitrocéramiques. Par exemple, la composition 50Li2S-50P2S5 peut cristalliser sous forme Li2P2S6 [START_REF] Dietrich | Lithium ion conductivity in Li2S-P2S5 glassesbuilding units and local structure evolution during the crystallization of superionic conductors Li3PS4, Li7P3S11 and Li4P2S7[END_REF] ou la composition 70Li2S-30P2S5 sous forme Li7P3S11 [START_REF] Yamane | Crystal structure of a superionic conductor, Li7P3S11[END_REF]. Le fait de cristalliser une partie du matériau peut mener à une baisse de conductivité ionique. Cependant, pour les systèmes xLi2S-(100-x)P2S5 avec un x supérieur ou égal à 70, certaines phases cristallines métastables très conductrices précipitent dans la matrice vitreuse à haute température et confèrent à la vitrocéramique obtenue une conductivité ionique supérieure au verre initial [START_REF] Zhang | Sulfide-Based Solid-State Electrolytes: Synthesis, Stability, and Potential for All-Solid-State Batteries[END_REF]. La taille et la concentration des précipités cristallisés influencent notamment cette conductivité ionique.

Des électrolytes sulfures purement cristallins sont également beaucoup étudiés, par exemple la famille des argyrodites de formule Li6PS5X (X = Cl, Br, I) ou les thio-LISICONs (« LIthium Super Ionic CONductors »).

La structure argyrodite tient son nom du minerai Ag8GeS6, dont la maille cristalline s'indexe dans le groupe d'espace F4 ̅ 3m. Il a été mis en évidence que des matériaux analogues tels que Ag9AlSe6 [START_REF] Gaudin | The argyrodite γ-Ag9AlSe6: A non-metallic filled Laves phase[END_REF] ou Cu6PS5Cl [START_REF] Gagor | Structural aspects of fast copper mobility in Cu6PS5Cl-The best solid electrolyte from Cu6PS5X series[END_REF] présentent une bonne conductivité des ions Ag + et Cu + respectivement. Partant de ce constat, Deiseroth et al.

tentent de remplacer le Cu + dans la structure par le Li + et parviennent à synthétiser des argyrodites au lithium Li6PS5X (Figure 10 avec X = Cl) en 2008. Ils annoncent alors des conductivités de l'ordre de 10 -2 -10 -3 S.cm -1 [START_REF] Zhang | Sulfide-Based Solid-State Electrolytes: Synthesis, Stability, and Potential for All-Solid-State Batteries[END_REF], [START_REF] Deiseroth | Li6PS5X: A Class of Crystalline Li-Rich Solids With an Unusually High Li+ Mobility[END_REF].

Figure 10 : Structure cristalline de l'argyrodite Li6PS5Cl (Li + en vert, Cl -en rouge, S 2-en jaune et tétraèdre PS4 3-en violet) [START_REF] Ma | Recent achievements on sulfide-type solid electrolytes: crystal structures and electrochemical performance[END_REF] Les thio-LISICONs sont dérivés des LISICONs. Ces derniers sont des matériaux possédant une structure orthorhombique indexée dans le groupe d'espace Pnma (analogue à la structure de γ-Li3PO4). Un exemple de LISICON est Li14Zn(GeO4)4, présenté en 1978 par Hong avec une conductivité ionique assez faible de 0,125 S.cm -1 à 300°C et de l'ordre de 10 -7 S.cm -1 à température ambiante [START_REF] Hong | Crystal structure and ionic conductivity of Li14Zn(GeO4)4 and other new Li+ superionic conductors[END_REF], [START_REF] Zheng | Review on solid electrolytes for all-solid-state lithium-ion batteries[END_REF]. L'obtention des thio-LISICONs découle de la substitution des ions O 2-par S 2-. Ces derniers étant plus gros et plus polarisables, la mobilité des ions lithium dans la structure et la conductivité ionique s'en trouvent améliorées [START_REF] Kanno | Lithium Ionic Conductor Thio-LISICON: The Li2 S -GeS2 -P 2 S 5 System[END_REF]. C'est notamment dans l'équipe de Kanno que de nombreux thio-LISICONs seront étudiés, notamment dans le système Li2S-GeS2-P2S5, avec l'obtention de conductivités de l'ordre de 2.10 -3 S.cm -1 à 25 °C [START_REF] Kanno | Lithium Ionic Conductor Thio-LISICON: The Li2 S -GeS2 -P 2 S 5 System[END_REF].

C'est également par une découverte de Kanno et son équipe que l'intérêt pour les électrolytes sulfures, mais également pour les électrolytes solides inorganiques de manière générale, va être relancé. En effet, en 2011 sont publiés leurs travaux concernant un nouveau composé Li10GeP2S12 (abrégé « LGPS », Figure 11) présentant une conductivité ionique très élevée de 1,2.10 -2 S.cm -1 à température ambiante [START_REF] Kamaya | A lithium superionic conductor[END_REF]. Cette découverte est révolutionnaire dans le milieu des électrolytes solides puisque la conductivité obtenue dépasse même celle des électrolytes liquides organiques conventionnels qui est de l'ordre de 10 -2 S.cm -1 .

Figure 11 : Structure cristalline de Li10GeP2S12 [START_REF] Kamaya | A lithium superionic conductor[END_REF].

Depuis, l'intérêt porté aux électrolytes solides de la famille des sulfures n'a fait que croitre. Cela peut être illustré par la Figure 12 

Électrolyte Li2S-P2S5

Les électrolytes sulfures de composition Li2S-P2S5 peuvent avoir une structure amorphe (verre) ou partiellement cristallisée (vitrocéramique). La mécanosynthèse est une des synthèses les plus utilisées pour fabriquer les électrolytes sulfures amorphes. Elle consiste à mélanger les précurseurs par broyage à billes à haute vitesse (> 500 rotations par minute). L'énergie générée permet un mélange atomique et le composé obtenu est amorphe. [START_REF] Yu | Recent development of lithium argyrodite solid-state electrolytes for solid-state batteries: Synthesis, structure, stability and dynamics[END_REF]. Cette méthode permet de préparer des verres sulfures dont la composition peut être choisie en ajustant le ratio entre les précurseurs, Li2S et P2S5 [START_REF] Dietrich | Lithium ion conductivity in Li2S-P2S5 glassesbuilding units and local structure evolution during the crystallization of superionic conductors Li3PS4, Li7P3S11 and Li4P2S7[END_REF], [START_REF] Agostini | A lithium-sulfur battery using a solid, glass-type P2S5-Li2S electrolyte[END_REF], [START_REF] Yamada | All Solid-State Lithium-Sulfur Battery Using a Glass-Type P 2 S 5 -Li 2 S Electrolyte: Benefits on Anode Kinetics[END_REF]. L'amorphisation du matériau fabriqué peut être vérifiée par Diffraction des Rayons X (DRX). Cette technique, très largement utilisée dans la littérature, permet de déterminer la structure cristalline moyenne du matériau analysé [START_REF] Agostini | A lithium-sulfur battery using a solid, glass-type P2S5-Li2S electrolyte[END_REF], [START_REF] Boulineau | Mechanochemical synthesis of Li-argyrodite Li6PS5X (X=Cl, Br, I) as sulfur-based solid electrolytes for all solid state batteries application[END_REF]- [START_REF] Zhang | Synthesis and characterization of argyrodite solid electrolytes for all-solid-state Li-ion batteries[END_REF] et donne accès à des informations supplémentaires telles que les paramètres de maille en procédant à des affinements Le Bail [START_REF] Bail | Ab-initio structure determination of LiSbWO6 by X-ray powder diffraction[END_REF] ou Une bonne maitrise de la température de cristallisation pour obtenir un matériau Li7P3S11 est donc cruciale, d'autant plus que les auteurs constatent que les phases formées par décomposition du Li7P3S11 abaissent la conductivité ionique du matériau. Ainsi, le matériau obtenu par cristallisation à 250 °C présente une conductivité de 8,3 mS.cm -1 contre 5,1 mS.cm -1 et 2,2.10 -2 mS.cm -1 pour les matériaux cristallisés à 280 et 360 °C, respectivement.

Électrolyte argyrodite Li6PS5X

La synthèse des électrolytes cristallins commence généralement par une étape de mélange des précurseurs, qui peut s'effectuer par un broyage dans un mortier [START_REF] Zhang | Synthesis and characterization of argyrodite solid electrolytes for all-solid-state Li-ion batteries[END_REF] ou un broyage à billes [START_REF] Rao | Studies of lithium argyrodite solid electrolytes for all-solid-state batteries[END_REF]. Le mélange est ensuite cristallisé à haute température sous atmosphère inerte, généralement à 550 °C pour les argyrodites [START_REF] Yu | Recent development of lithium argyrodite solid-state electrolytes for solid-state batteries: Synthesis, structure, stability and dynamics[END_REF]. 

Boulineau

Caractérisation des propriétés de conduction

La propriété fonctionnelle première d'un électrolyte sulfure dans une batterie tout-solide étant la conduction des ions, il est nécessaire de pouvoir caractériser sa conductivité ionique, mais aussi sa conductivité électronique. Dans la pratique, la géométrie réelle du système mène à un écart avec l'idéalité, du fait des interfaces métal/matériau non parfaitement planes et/ou continues, ou encore de la distribution des chemins de diffusion au sein de la pastille de poudre densifiée (forme des grains initiaux, présence de pores...). La capacité C1 est alors remplacée par un élément à phase constante (CPE ou Q) qui est un condensateur non idéal. Dans le cas d'un matériau polycristallin, le milieu étudié n'est pas homogène et comprend à la fois une composante liée au milieu « bulk » des cristallites (R1/Q1) et une autre aux zones de joints de grain (R2/Q2), ce qui implique la présence de deux demi-cercles sur le spectre en plus de la remontée capacitive. Le circuit équivalent correspondant est donc R1/Q1 + R2/Q2 + Q3. Figure 21 : Diagramme en boite des conductivités ioniques de différents échantillons (1 à 5) mesurés par huit groupes de recherche différents [START_REF] Ohno | How Certain Are the Reported Ionic Conductivities of Thiophosphate-Based Solid Electrolytes? An Interlaboratory Study[END_REF].

Pour expliquer ces variations, les auteurs identifient plusieurs paramètres qui diffèrent dans les protocoles de mesure de conductivité ionique de chacun des groupes. En effet, si le principe de la mesure de conductivité ionique est le même (densification de la poudre et mesure entre deux électrodes bloquantes), il n'existe pas de protocole précis universel utilisé. Chaque équipe procédera donc d'une manière différente pour :

-La pression appliquée pour la phase initiale de densification de l'électrolyte [START_REF] Cronau | How to Measure a Reliable Ionic Conductivity? The Stack Pressure Dilemma of Microcrystalline Sulfide-Based Solid Electrolytes[END_REF]. En étudiant l'effet de ces deux paramètres de pression sur des électrolytes sous différentes formes : amorphe, vitrocéramique ou microcristallin, ils semblent montrer que lors de la densification à haute pression d'un électrolyte sulfure amorphe ou partiellement amorphe (vitrocéramique), un « frittage » à température ambiante a lieu, permettant de densifier de manière irréversible le matériau, même après relâchement de la pression de densification (Figure 22, ligne du bas). Pour les électrolytes microcristallins en revanche, la pression à température ambiante ne permet pas de fritter durablement le matériau qui se « relaxe » après relâchement de la pression (Figure 22, ligne du haut). [START_REF] Cronau | How to Measure a Reliable Ionic Conductivity? The Stack Pressure Dilemma of Microcrystalline Sulfide-Based Solid Electrolytes[END_REF].

Figure 22 : Structure cristalline d'un électrolyte microcristallin et amorphe (ou vitrocéramique) pendant et après l'application d'une pression de densification

Cette hypothèse est notamment corroborée par des mesures de conductivité ionique sur deux électrolytes Li6PS5Br, un avec une structure de type vitrocéramique et un microcristallin. La Figure 23 illustre ces résultats. Il est d'abord observé qu'une pression appliquée pendant les mesures (« stack pressure » sur les graphiques) de 5 MPa est insuffisante pour générer un bon contact entre les électrodes et l'électrolyte, ce qui conduit à de très faibles valeurs de conductivité sous cette pression pour les deux électrolytes et pour toutes les pressions de densification. En revanche, à partir d'une pression appliquée pendant la mesure de 50 MPa pour l'électrolyte de type vitrocéramique, les valeurs de conductivité sont stables pour une même pression de densification, indépendamment de la pression appliquée pendant la mesure (Figure 23a). Pour l'électrolyte microcristallin en revanche, les conductivités mesurées sont dépendantes de la pression de fabrication et de la pression appliquée pendant la mesure (Figure 23b). Dans des accumulateurs avec des électrodes en lithium métallique, la gamme de pressions pouvant être appliquée en fonctionnement sera restreinte puisque des pressions trop grandes mèneraient à une déformation de l'électrode en lithium métal, engendrant des problèmes qui seront détaillés un peu plus tard dans ce chapitre (partie 1.7.2.). Il est donc nécessaire pour la mesure des conductivités ioniques des électrolytes microcristallins de garder des pressions appliquées pendant la mesure relativement « faibles », afin d'obtenir des valeurs de conductivités ioniques apparentes véritablement du niveau de celles qui seront en jeu dans les cellules toutsolides complètes.

Conductivité électronique

La conductivité électronique des électrolytes solides est souvent une caractéristique peu étudiée.

Cependant, il s'agit d'un paramètre important qui d'une part influe sur le niveau d'autodécharge de l'accumulateur toutsolide, et qui d'autre part peut influencer la formation de dendrites de lithium, sujet qui sera discuté dans la partie 1.7.2 de ce chapitre. Dans la littérature, les conductivités électroniques reportées pour les électrolytes sulfures sont de l'ordre de 10 -9 S.cm -1 [START_REF] Wu | Lithium/Sulfide All-Solid-State Batteries using Sulfide Electrolytes[END_REF]. Ces valeurs sont relativement élevées comparées à celles des séparateurs commerciaux utilisés dans les accumulateurs liquides conventionnels, qui sont de l'ordre de 25 présente différents dispositifs de ce type décrits dans la littérature.

Figure 25 : Schémas de différents dispositifs d'expérimentation présentés dans la littérature et permettant l'application et/ou le contrôle et/ou une mesure de l'évolution de la pression (a) [START_REF] Wu | Surface and morphological investigation of the electrode/electrolyte properties in an all-solid-state battery using a Li2S-P2S5 solid electrolyte[END_REF] (b) [START_REF] Doux | Pressure effects on sulfide electrolytes for all solid-state batteries[END_REF] (c) [START_REF] Hänsel | The Stack Pressure Dilemma in Sulfide Electrolyte Based Li Metal Solid-State Batteries: A Case Study with Li6PS5Cl Solid Electrolyte[END_REF] (d) [START_REF] Lee | Stack Pressure Measurements to Probe the Evolution of the Lithium-Solid-State Electrolyte Interface[END_REF] (e) [START_REF] Bron | Impedance characterization reveals mixed conducting interphases between sulfidic superionic conductors and lithium metal electrodes[END_REF].

Les dispositifs illustrés fonctionnent tous sur les mêmes principes malgré quelques différences subtiles d'architecture. Tous peuvent être utilisés comme système pour fabriquer la cellule puis la caractériser électrochimiquement directement (in situ) dans ce même dispositif. De plus, tous permettent d'appliquer une pression de l'ordre de plusieurs MPa pendant les essais électrochimiques. Quelques caractéristiques sont toutefois propres à chaque dispositif telles que diamètre de cellule, la possibilité ou non de suivre l'évolution de la pression dans le temps ou encore leur étanchéité à l'air. Le dispositif à la Figure 25a a été rapporté par Wu et al. [START_REF] Wu | Surface and morphological investigation of the electrode/electrolyte properties in an all-solid-state battery using a Li2S-P2S5 solid electrolyte[END_REF]. Le diamètre de la cellule est de 7 mm, des joints toriques permettent d'assurer l'étanchéité du système et donc la possibilité d'un travail hors atmosphère contrôlée. Des vis permettent d'appliquer une pression sur la cellule mais la valeur de la pression n'est pas mesurée lors de son application, ni suivie dans le temps. Le dispositif à la Figure 25b a été développé par Doux et al. [START_REF] Doux | Pressure effects on sulfide electrolytes for all solid-state batteries[END_REF] et il est muni d'un capteur de pression qui permet de connaitre la valeur de la pression initialement appliquée par le serrage des vis et de suivre son évolution au cours d'essais électrochimiques. La cellule de 10 mm de diamètre n'est cependant pas étanche, nécessitant donc un travail complet en atmosphère contrôlée. Le dispositif à la Figure 25c a été développé par Hänsel et al. [START_REF] Hänsel | The Stack Pressure Dilemma in Sulfide Electrolyte Based Li Metal Solid-State Batteries: A Case Study with Li6PS5Cl Solid Electrolyte[END_REF]. Il permet d'appliquer une pression à l'aide d'une vis serrée par une clé dynamométrique. Les auteurs ont établi une courbe de calibration entre le couple appliqué par la clé et la pression appliquée sur la cellule. Il s'agit d'un dispositif étanche, de 12 mm de diamètre. Le dispositif représenté à la Figure 25d est rapporté par Lee et al. [START_REF] Lee | Stack Pressure Measurements to Probe the Evolution of the Lithium-Solid-State Electrolyte Interface[END_REF]. Tout comme celui de l'équipe de Doux, il est muni d'un capteur de pression qui permet de mesurer et suivre la valeur de la pression appliquée par le serrage des vis. Le diamètre de la cellule est de 10 mm et elle n'est pas étanche. Enfin, le dispositif de la Figure 25e est employé par Bron et al. [START_REF] Bron | Impedance characterization reveals mixed conducting interphases between sulfidic superionic conductors and lithium metal electrodes[END_REF]. La pression est ici appliquée par la compression d'un ressort. En connaissant la raideur de ce dernier et la longueur à laquelle on l'abaisse il est possible de connaître la valeur de la pression appliquée et de maintenir cette dernière relativement stable pendant les essais électrochimiques, même en cas de changements morphologiques au sein de la cellule (expansion ou contraction volumique par exemple). Son diamètre est de 6 mm, il est étanche à l'air et il est également équipé d'un capteur de température.

Cette sélection montre l'ingéniosité des dispositifs développés dans la littérature pour la fabrication et l'étude des performances électrochimiques des cellules à électrolyte solide. Bien que similaires dans leurs concepts, chaque équipe développe son propre système (avec des diamètres différents notamment) et il convient d'avoir à l'esprit que l'utilisation de dispositifs différents peut potentiellement influer sur la reproductibilité de certains résultats.

Quelques équipes présentent des dispositifs plus avancés qui permettent de contrôler plus de paramètres.

Busche et al. notamment présentent un dispositif de pressage à chaud qui permet de synthétiser leur électrolyte tout en le densifiant directement sous la forme d'une pastille [START_REF] Busche | In Situ Monitoring of Fast Li-Ion Conductor Li 7 P 3 S 11 Crystallization Inside a Hot-Press Setup[END_REF]. Les essais électrochimiques désirés peuvent ensuite être effectués dans la foulée avec le même dispositif. La Figure 26 illustre ce système. Figure 28 : Schémas de dispositifs développés pour des analyses in situ et operando par rayonnement synchrotron (a) [START_REF] Wu | Operando Visualization of Morphological Dynamics in All-Solid-State Batteries[END_REF] et (b) [START_REF] Seitzman | Toward All-Solid-State Lithium Batteries: Three-Dimensional Visualization of Lithium Migration in β-Li 3 PS 4 Ceramic Electrolyte[END_REF].

Le système de la Figure 28a [START_REF] Tan | Enabling Thin and Flexible Solid-State Composite Electrolytes by the Scalable Solution Process[END_REF] Ce séparateur présente après une étape de pressage à 370 MPa une haute conductivité ionique de 0,7 mS.cm - 32 montrent bien que les fenêtres de stabilité sont très étroites pour les électrolytes de la famille des sulfures [START_REF] Zhu | Origin of Outstanding Stability in the Lithium Solid Electrolyte Materials: Insights from Thermodynamic Analyses Based on First-Principles Calculations[END_REF].

Figure 32 : Fenêtre de stabilité électrochimique calculée de plusieurs électrolytes (en vert) et de plusieurs produits de décomposition (en orange). Les pointillés indiquent le potentiel d'oxydation nécessaire pour la lithiation complète du matériau [START_REF] Zhu | Origin of Outstanding Stability in the Lithium Solid Electrolyte Materials: Insights from Thermodynamic Analyses Based on First-Principles Calculations[END_REF].

Dewald et al. utilisent la méthode décrite par Han et assemblent des cellules

In/électrolyte/(électrolyte + carbone) pour tester la stabilité électrochimique de différents électrolytes sulfures [START_REF] Dewald | Experimental Assessment of the Practical Oxidative Stability of Lithium Thiophosphate Solid Electrolytes[END_REF]. Ils démontrent tout d'abord la différence entre les CV obtenues avec une cellule LGPS + carbone et les CV obtenues avec des électrodes bloquantes en acier (Figure 33a). Les signaux obtenus sont très différents et montrent bien que la cellule avec électrodes bloquantes ne permet pas d'observer les réactions redox se déroulant au sein de l'électrolyte. Les auteurs couplent les CV avec des analyses XPS effectuées sur le composite LGPS + carbone après application de différents potentiels (Figure 33b) LGPS + carbone après application de différents potentiels vs In/InLi [START_REF] Dewald | Experimental Assessment of the Practical Oxidative Stability of Lithium Thiophosphate Solid Electrolytes[END_REF].

Ces analyses XPS permettent de voir l'apparition d'espèces oxydées avec des ponts P-Sx-P (spectre S 2p, pics en bleu et spectre P 2p, pics en violet sur la Figure 33b) à partir de 1 V vs In/InLi (1,62 V Li + /Li), puis de soufre élémentaire (spectre S 2p, pics en orange) à partir de 4 V vs In/InLi (4,62 V Li + /Li Une première publication traite le cas de l'électrolyte Li7P3S11 [START_REF] Wenzel | Interphase formation and degradation of charge transfer kinetics between a lithium metal anode and highly crystalline Li7P3S11 solid electrolyte[END_REF]. Du lithium métal est déposé progressivement sur une pastille de Li7P3S11 à l'intérieur de la chambre d'analyse de l'XPS et la surface est analysée entre chaque dépôt. La Figure 36 donne les spectres XPS obtenus pour l'échantillon dans son état initial et pour l'échantillon après un dépôt de 20 nm de lithium sur sa surface.

Figure 36 : Spectres XPS 2p du soufre (en haut) et 2p du phosphore (en bas) de Li7P3S11 dans son état initial (à gauche) et après dépôt de lithium métal (à droite) [START_REF] Wenzel | Interphase formation and degradation of charge transfer kinetics between a lithium metal anode and highly crystalline Li7P3S11 solid electrolyte[END_REF].

Le spectre 2p du soufre après le dépôt de lithium permet de voir l'apparition de Li2S, tandis que le spectre 2p du phosphore met en évidence la formation de Li3P et d'autres composés réduits du phosphore, tels que LiP, 37 montre un schéma de l'organisation des différentes espèces dans l'interphase.

Figure 37 : Schéma de la composition et de la structure de l'interphase après un dépôt de lithium métal sur la surface de Li3PS4 selon Wood et al. [START_REF] Wood | Operando X-ray photoelectron spectroscopy of solid electrolyte interphase formation and evolution in Li2S-P2S5 solid-state electrolytes[END_REF].

Selon leurs résultats, les auteurs établissent donc que le Li3PO4 va se former en premier pendant la charge, sur les zones de la surface les plus riches en oxygène. Sur les zones plus pauvres en oxygène, c'est le Li2S qui se forme en premier, puis le Li3P, le Li2O et enfin, du lithium métallique qui n'a pas réagi finit par se déposer au sommet de l'empilement en fin de charge. 39).

Figure 39 : (a) Images de tomographie en coupe de l'interface Li/Li10SnP2S12 au fil du dépôt de 4,25 mAh.cm -2 de lithium (situé en bas de la coupe), (b) Volume de différentes phases au sein de la cellule en fonction du temps de dépôt [START_REF] Lewis | Linking void and interphase evolution to electrochemistry in solid-state batteries using operando X-ray tomography[END_REF].

La croissance de l'interphase au cours du dépôt de lithium est bien visible, entourée en pointillés rouges sur la Figure 39a. L'évolution des volumes des différentes phases à la Figure 39b confirme bien l'augmentation du volume de l'interphase (courbe rouge). Le volume de l'électrode de lithium délithiée diminue comme attendu (courbe verte) mais le volume de l'électrode sur laquelle est déposée le lithium diminue également (courbe bleue) ce qui montre bien que ce dernier est simultanément consommé par la réaction chimique formant l'interphase.

Les travaux décrit jusqu'à maintenant dans cette partie 1. 

Évolution morphologique de l'électrode de lithium au cours du cyclage et croissance de dendrites

Une hypothèse émise ayant conduit au développement récent des électrolytes solides inorganiques, était que leur résistance mécanique accrue par rapport aux électrolytes polymères ou liquides permettait d'éviter la croissance des dendrites de lithium [5]. Les travaux de modélisation de Monroe et Newman, fréquemment cités, semblaient montrer que l'utilisation d'un électrolyte solide (polymère) avec un module de cisaillement au moins deux fois supérieur à celui du lithium (4,2 GPa) [START_REF] Porz | Mechanism of Lithium Metal Penetration through Inorganic Solid Electrolytes[END_REF] permettrait d'empêcher la croissance de dendrites de lithium en utilisant une électrode en lithium métallique [START_REF] Monroe | The Impact of Elastic Deformation on Deposition Kinetics at Lithium/Polymer Interfaces[END_REF]. Cette affirmation a été assez rapidement réfutée pour les électrolytes inorganiques (céramiques), de nombreuses équipes ayant observé des courts-circuits au cours de la charge de cellules avec du lithium métal, très vraisemblablement liés à la croissance de lithium au travers de Une pastille d'électrolyte est placée entre une électrode de lithium métal et une électrode en or ou en laiton en forme de pointe. Cette forme permet de localiser le dépôt de lithium à un endroit précis à la surface de la pastille. Les auteurs étudient différents électrolytes et notamment un sulfure amorphe 70Li2S -30P2S5. Sur ce dernier ils déposent électrochimiquement du lithium à deux endroits différents : une zone apparemment sans pore ou fissure et une zone intentionnellement rayée par une pointe en diamant. Le lithium est alors déposé par application d'un courant constant de 0,8 μA, soit une densité de 10 mA.cm -2 à la pointe de l'électrode en laiton.

Pour la zone initialement sans fissure apparente, le lithium se dépose au bout de la pointe puis se propage de manière latérale sur la surface au fur et à mesure du temps et aucune fissure n'apparait même après vingt heures de dépôt. Pour la zone rayée en revanche, aucun dépôt de lithium n'apparait à la surface mais une fissure se 

b) Agrandissements des zones encadrées dans la couleur correspondante sur (a). (i) à (vi) correspondent à différentes quantités de lithium déposé, indiquées au-dessus de (b). L'électrode sur laquelle est déposée le lithium

est celle du haut [START_REF] Ning | Visualizing plating-induced cracking in lithium-anode solid-electrolyte cells[END_REF].

Ces images permettent de voir que le dépôt de lithium sur l'électrode supérieure provoque l'apparition de fissures à cette interface lithiumélectrolyte dans un premier temps (Figure 44 Ils concluent donc que c'est bien l'augmentation des contraintes mécaniques causée par le dépôt de lithium qui entraine la propagation des fissures mais depuis la base de la fissure et non pas sa pointe, contrairement au modèle décrit par Porz et al. [START_REF] Porz | Mechanism of Lithium Metal Penetration through Inorganic Solid Electrolytes[END_REF]. D'autres travaux mettent en évidence l'influence de la densification de l'électrolyte sur la croissance de dendrites de lithium, tels que ceux de Lee et al. [START_REF] Lee | Stack Pressure Measurements to Probe the Evolution of the Lithium-Solid-State Electrolyte Interface[END_REF]. Ils démontrent qu'un électrolyte Li6PS5Cl densifié à 250 MPa avec une densité relative de 97,8 % pourra être cyclé plus longtemps sans court-circuit en cellule symétrique qu'un électrolyte Li6PS5Cl densifié à 125 MPa avec une densité relative de 92,2 %.

Beaucoup d'études dans la littérature utilisent le cyclage galvanostatique de cellules symétriques en augmentant progressivement la densité de courant appliquée afin de trouver celle qui causera le court-circuit de la cellule par la croissance d'une dendrite de lithium [START_REF] Bonnick | A high performance all solid state lithium sulfur battery with lithium thiophosphate solid electrolyte[END_REF]- [START_REF] Li | Interface stability of LiCl-rich argyrodite Li6PS5Cl with propylene carbonate boosts high-performance lithium batteries[END_REF]. Ce test est appelé CCD, de l'anglais Critical Current Density. En effet, une densité de courant trop élevée entrainera un dépôt non homogène de lithium qui pourra ainsi croitre dans les pores, les fissures ou les joints de grains de l'électrolyte jusqu'au court-circuit. Ce cyclage permet en général de trouver une densité de courant dite « critique » au-dessus de laquelle la cellule sera rapidement court-circuitée. Kasemchainan et al. s'intéressent dans leurs travaux à la différence entre la densité de courant critique pour le dépôt du lithium sur une électrode (appelée « plating critical current density ») et la densité de courant critique pour la dissolution du lithium d'une électrode (appelée « stripping critical current density ») [START_REF] Kasemchainan | Critical stripping current leads to dendrite formation on plating in lithium anode solid electrolyte cells[END_REF]. Afin de séparer le profil de tension de chaque électrode les auteurs emploient une cellule à trois électrodes en utilisant du lithium métal pour chacune. Un courant constant est appliqué entre l'électrode de travail
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(WE) et la contre-électrode (CE) afin de faire circuler du lithium entre les deux, avec une densité de courant de 1 mA.cm -2 . La variation du potentiel de l'électrode de travail est enregistrée avec l'électrode de référence (RE).

La Figure 46 présente le schéma de la cellule à trois électrodes utilisée et la variation du potentiel. Équation 4 : Condition entrainant la formation de trous à l'interface lithium -électrolyte lors de la dissolution du lithium [START_REF] Kasemchainan | Critical stripping current leads to dendrite formation on plating in lithium anode solid electrolyte cells[END_REF].

Cette équation est basée sur le fait que lorsque du lithium est dissous de l'électrode, il peut être remplacé à l'interface de deux manières : par diffusion au sein de l'électrode ou par fluage mécanique. Si le flux de lithium amené par ces deux phénomènes est inférieur au flux d'ions lithium dissous, des cavités se forment et croissent.

Des observations MEB additionnelles réalisées au fil des cycles de dépôt/dissolution de lithium permettent aux auteurs de mieux comprendre l'évolution de la morphologie de l'électrode. La Figure 47 schématise les phénomènes se déroulant à l'interface lors du cyclage de cellules symétriques.

Figure 47 : Schéma de l'interface lithium -électrolyte au fil du cyclage à une densité de courant générant la formation de trous à l'interface [START_REF] Kasemchainan | Critical stripping current leads to dendrite formation on plating in lithium anode solid electrolyte cells[END_REF].

Selon ce schéma, des cavités se forment après la dissolution (Figure 47b Pour finir, la pression appliquée sur l'électrode de lithium (pour le montage de la cellule ou bien lors de son cyclage) va jouer un grand rôle dans l'évolution de la morphologie de l'électrode et également dans la prévention des dendrites de lithium. Lorsqu'une cellule tout-solide avec une électrode en lithium métal est assemblée, il est nécessaire d'appliquer une pression sur l'ensemble pour s'assurer de créer et de conserver un contact homogène et intime entre le lithium et l'électrolyte. Une pression insuffisante pourrait laisser se former des cavités entre les deux matériaux et ainsi provoquer l'apparition de densités de courant locales très importantes lors du cyclage.

Une pression trop importante pourrait faire fluer le lithium et le pousser dans les pores de l'électrolyte avant même le début du cyclage. C'est ce qu'ont montré Doux et al. [START_REF] Doux | Stack Pressure Considerations for Room-Temperature All-Solid-State Lithium Metal Batteries[END_REF] qui ont étudié l'influence de la pression utilisée pour assembler des cellules symétriques lithium -Li6PS5Cl -lithium (après densification de l'électrolyte) et de la pression appliquée pendant le cyclage de ces cellules. Les auteurs établissent qu'une pression suffisamment élevée doit être appliquée pour assembler la cellule afin d'obtenir un bon contact lithiumélectrolyte. Ils démontrent ainsi qu'une pression de 25 MPa permet d'obtenir une résistance interfaciale plus de quinze fois inférieure à celle obtenue lorsque la cellule est assemblée avec une pression de 1 MPa. Ils cyclent ensuite les cellules sous différentes pressions à une densité de 75 μA.cm -2 . Les résultats sont présentés à la [START_REF] Doux | Stack Pressure Considerations for Room-Temperature All-Solid-State Lithium Metal Batteries[END_REF].

Cette figure montre dans un premier temps qu'une pression de 75 MPa a entrainé le court-circuit de la cellule avant même son cyclage. Les auteurs démontrent donc que le court-circuit est ici d'origine mécanique, par l'extrusion du lithium à travers les pores de l'électrolyte. Pour les autres essais, le temps nécessaire pour qu'une cellule soit court-circuitée est proportionnel à la pression appliquée sur la cellule. Plus la pression sera forte, plus le court-circuit se produira rapidement. La pression de 5 MPa semble être satisfaisante puisque qu'aucun courtcircuit ne se produit après mille heures de cyclage (courbe noire). Les auteurs soulignent que lorsqu'une cellule sous une pression de 25 MPa est laissée au repos sans cyclage, aucun court-circuit ne se produit, ce qui indique que c'est bien le cyclage qui est la force motrice des courts-circuits à partir de 25 MPa. Ils formulent alors une hypothèse déclarant que pour les pressions supérieures à 5 MPa, le lithium est tout de même légèrement extrudé dans la porosité en surface de l'électrolyte, ce qui entraine une interface non plane et non homogène. De ce fait, les endroits où le lithium est extrudé deviennent des zones préférentielles pour le dépôt du lithium au cours du cyclage car le chemin de transport ionique est plus court. Des densités de courant locales importantes vont donc être générées à ces endroits, ce qui mène à la croissance de dendrites de lithium. Les auteurs concluent donc qu'une pression suffisamment importante pour assurer un bon contact lithiumélectrolyte doit être appliqué pour l'assemblage. Pour le cyclage, cette pression ne doit pas être trop importante afin d'empêcher l'extrusion du lithium dans les pores de l'électrolyte (ou sur les flancs de l'empilement). Ces résultats sont corroborés par les travaux de Hänsel et al. qui étudient également la pression d'assemblage et de celle de cyclage tout en s'intéressant en plus à l'influence de l'épaisseur de la pastille d'électrolyte [START_REF] Hänsel | The Stack Pressure Dilemma in Sulfide Electrolyte Based Li Metal Solid-State Batteries: A Case Study with Li6PS5Cl Solid Electrolyte[END_REF]. Ils assemblent des cellules lithium -Li6PS5Cl -cuivre, appliquent différentes pressions et mesurent l'impédance des cellules au cours du temps, sans cyclage. Ils confirment alors les résultats de Doux et al. en mettant en évidence des courts-circuits par l'extrusion de lithium dans les pores de l'électrolyte lors de l'application de pressions trop importantes. La Tous les travaux présentés dans cette partie démontrent que l'électrode de lithium subit de grands changements morphologiques au fil de son cyclage et que la croissance de dendrites de lithium est bel et bien possible dans les électrolytes solides inorganiques, contrairement à ce qui a pu être pensé pendant longtemps.

Plusieurs paramètres sont en prendre en compte (pression d'assemblage, pression de cyclage, température, conductivité électronique, dimensions de la cellule, porosité de l'électrolyte…) et peuvent influencer positivement ou non la formation et la croissance des dendrites. La pression est un facteur particulièrement important dont le contrôle dans les cellules à électrolyte solide est primordial afin de maitriser au mieux les changements morphologiques des électrodes. Il est intéressant de noter que la croissance d'une interphase abordée dans la partie précédente 1.7.2. et la croissance de dendrites de lithium abordée dans cette partie peuvent être intimement liées. Une interphase inhomogène pourra en effet provoquer un dépôt de lithium également inhomogène lors du cyclage, favorisant ainsi la croissance de dendrites.

Stratégies d'amélioration des propriétés de l'interface lithium métalélectrolyte sulfure

Comme vu dans les parties précédentes, l'interface lithiumélectrolyte sulfure est à l'origine de nombreux phénomènes qui peuvent restreindre les performances des cellules tout-solide sulfure au lithium métal. Ainsi, beaucoup de stratégies sont envisagées dans la littérature pour réduire ou empêcher la réactivité lithiumsulfure ou pour empêcher la croissance de dendrites et elles peuvent se diviser en trois groupes.

Le premier groupe de stratégies se base sur le dopage ou l'ajout de composés dans la composition de l'électrolyte. Le dopage en oxygène est notamment très étudié. Il permet généralement de substituer les atomes de soufre au sein du tétraèdre PS4 3-. La liaison P-O étant plus courte et plus forte que celle P-S, cette substitution pourrait limiter la formation de Li2S lors du contact avec du lithium métal [START_REF] Wang | Oxygen-driven transition from two-dimensional to three-dimensional transport behaviour in β-Li 3 PS 4 electrolyte[END_REF]. Par exemple, les travaux de Zhang La cellule symétrique alors obtenue résiste à une densité de courant critique de plus de 2 mA.cm -2 , soit plus de 1,3 mA.cm -2 de plus qu'une cellule symétrique sans couche artificielle. D'autres équipes utilisent également des voies liquides pour former des couches artificielles à base de LiCl [START_REF] Yang | Surface Restraint Synthesis of an Organic-Inorganic Hybrid Layer for Dendrite-Free Lithium Metal Anode[END_REF], [START_REF] Lin | Lithium phosphide/lithium chloride coating on lithium for advanced lithium metal anode[END_REF]. Le dépôt de couches minces sur le lithium métal peut typiquement être réalisé par dépôt de couche atomique (ALD), par dépôt de couche moléculaire (MLD), par dépôt chimique en phase vapeur (CVD) ou encore par évaporation sous vide [START_REF] Lau | Sulfide Solid Electrolytes for Lithium Battery Applications[END_REF]. Il peut être plus facile de maitriser l'homogénéité et l'épaisseur des couches déposées par voie solide que par voie liquide. Cependant, il est assez difficile de pratiquer ce genre de dépôt sur du lithium métal et peu de publications en font état [START_REF] Wang | Stabilizing interface between Li10SnP2S12 and Li metal by molecular layer deposition[END_REF], [START_REF] Lau | Sulfide Solid Electrolytes for Lithium Battery Applications[END_REF]. Des couches hybrides organiques -inorganiques électrolyte polymère -électrolyte sulfure sont également étudiées, notamment à base de poly(oxyéthylène) (PEO) [START_REF] Xu | Li7P3S11/poly(ethylene oxide) hybrid solid electrolytes with excellent interfacial compatibility for allsolid-state batteries[END_REF]- [START_REF] Zhang | Poly(ethylene oxide) reinforced Li6PS5Cl composite solid electrolyte for all-solid-state lithium battery: Enhanced electrochemical performance, mechanical property and interfacial stability[END_REF].

Enfin, la dernière stratégie vise à remplacer l'électrode de lithium métal par une électrode à base d'alliage de lithium. L'indium est notamment employé dans de nombreux articles [START_REF] Strauss | Impact of Cathode Material Particle Size on the Capacity of Bulk-Type All-Solid-State Batteries[END_REF]- [START_REF] Shi | High Active Material Loading in All-Solid-State Battery Electrode via Particle Size Optimization[END_REF]. En effet, entre 1 et 46 %atomique de lithium dans l'alliage, le potentiel électrochimique de ce dernier est de 0,62 V vs Li + /Li comme l'illustre la Figure 53 [START_REF] Santhosha | The Indium-Lithium Electrode in Solid-State Lithium-Ion Batteries: Phase Formation, Redox Potentials, and Interface Stability[END_REF].

Figure 53 : Tension de circuit ouvert de l'alliage InLi au cours de sa lithiation [START_REF] Santhosha | The Indium-Lithium Electrode in Solid-State Lithium-Ion Batteries: Phase Formation, Redox Potentials, and Interface Stability[END_REF].

Du fait de cette hausse de potentiel par rapport au lithium métal, l'électrode négative est maintenue à un potentiel supérieur à celui du dépôt de lithium métal, ce qui empêche la formation de dendrite de lithium. De plus, un potentiel légèrement plus haut rend l'alliage un peu plus stable avec les électrolytes sulfures. Les propriétés mécaniques sont également différentes, potentiellement en faveur de l'inhibition des dendrites de lithium.

Cependant, cette hausse de potentiel provoque donc une baisse sensible de la f.e.m. de l'accumulateur utilisant l'alliage. Ce dernier est également plus lourd que le lithium métal et sa capacité spécifique est moindre. Ces changements mènent donc à une baisse de la densité d'énergie de l'accumulateur. La recherche pour un alliage de lithium plus avantageux que l'indium -lithium est toujours en cours, des études ont déjà été menées sur LiAl [START_REF] Kobayashi | Interfacial reactions at electrode/electrolyte boundary in all solid-state lithium battery using inorganic solid electrolyte, thio-LISICON[END_REF], LiSi ou encore LiSn [START_REF] Sakuma | Reactions at the electrode/electrolyte interface of all-solidstate lithium batteries incorporating Li-M (M=Sn, Si) alloy electrodes and sulfide-based solid electrolytes[END_REF].

Cette partie 1.7 visait à présenter s'intéresser plus en détail aux problématiques liées à l'interface entre le lithium métallique et les électrolytes sulfures. La première partie a permis de présenter l'état de l'art actuel sur la caractérisation de l'interphase formée par réduction des électrolytes sulfure avec le lithium métallique. Différents outils sont utilisés pour tenter de mettre en évidence la nature chimique des produits de décomposition, la morphologie de l'interphase et sa stabilité au cours du temps. La caractérisation de cette interphase est une tâche difficile puisqu'il s'agit d'une couche probablement nanométrique, enfouie dans les cellules Li/électrolyte.

La deuxième partie a montré que l'électrode de lithium subit de forts changements morphologiques pendant le cyclage ou même l'assemblage des cellules tout-solide. La croissance de dendrites est bien démontrée, même dans les électrolytes solides. La dernière partie a montré que de nombreux travaux sont menés pour tenter de rendre compatibles les électrolytes sulfures et le lithium métallique. En effet, cette compatibilité est clef pour espérer le développement futur d'accumulateur tout-solide.

Malgré tous les nombreux verrous présentés jusqu'ici qui restent à lever pour l'intégration des électrolytes solides sulfures dans un accumulateur électrochimique, leur utilisation dans les accumulateurs lithiumsoufre introduits à la partie 1.3 présente sur le papier des avantages très intéressants. La partie suivante se consacre donc à la présentation des accumulateurs Li-S tout-solide à électrolyte sulfure. [START_REF] Dewald | Experimental Assessment of the Practical Oxidative Stability of Lithium Thiophosphate Solid Electrolytes[END_REF].

Accumulateurs Li

La partie 1.7 a déjà traité en détail les problématiques liées à l'électrolyte sulfure avec le lithium métal, cette partie s'appliquera donc à présenter l'électrode positive à base de soufre dans le cadre d'un système tout-solide à électrolyte sulfure.

Électrode positive à base de soufre pour un accumulateur tout-solide

Une électrode dans un système tout-solide est une électrode dite composite, qui doit comporter trois composants : le matériau actif (ici du soufre élémentaire ou son produit de décharge, Li2S), un matériau conducteur électronique (généralement à base de carbone) et de l'électrolyte solide pour la conduction ionique.

De nombreux verrous sont à lever pour obtenir une électrode positive fonctionnelle.

Verrous à lever

Les contacts ioniques et électroniques au sein de l'électrode sont cruciaux pour son bon fonctionnement et peuvent être difficiles à optimiser dans un système tout-solide. De plus, la nature isolante ionique et électronique du soufre élémentaire ne facilite pas cette tâche. Il est nécessaire que chaque particule de matière active soit en contact avec une particule de conducteur ionique et une particule de conducteur électronique [START_REF] Wu | Lithium/Sulfide All-Solid-State Batteries using Sulfide Electrolytes[END_REF]. Plus on ajoute d'électrolyte solide dans la formulation de l'électrode, meilleurs seront les chemins de conduction ionique et plus on ajoute de carbone, meilleurs seront les chemins de conduction électronique. En dehors de la quantité des conducteurs, les chemins doivent être également être le moins tortueux possible afin d'avoir des conductivités ionique et électronique effectives suffisantes dans l'électrode. L'amélioration de ces chemins de conduction amène à une meilleure utilisation de la matière active. Cependant, ajouter des conducteurs ioniques et électroniques entraine de ce fait une diminution de la fraction de matière active dans l'électrode, au détriment de la densité d'énergie du système [START_REF] Ohno | Toward Practical Solid-State Lithium-Sulfur Batteries: Challenges and Perspectives[END_REF].

L'expansion volumique des matériaux actifs, liée aux densités différentes de S8 et de Li2S au fil du cyclage est également néfaste pour les chemins de conduction. Une expansion de 80 % en volume se produit en effet lors de la lithiation complète de l'octasoufre. Ces cycles d'expansion/contraction détériorent les contacts solide -solide, les chemins de transport ionique et électronique, ainsi que l'intégrité mécanique complète de l'électrode et son interface avec la couche d'électrolyte [START_REF] Ohno | Observation of Chemomechanical Failure and the Influence of Cutoff Potentials in All-Solid-State Li-S Batteries[END_REF].

Enfin, même si le système lithiumsoufre fonctionne sur une plage de potentiel plus faible que les systèmes lithium -ion avec des électrodes positives à bases d'oxydes, l'électrolyte sulfure s'oxyde et se réduit tout de même pendant le cyclage, entrainant sa détérioration au fil des cycles [START_REF] Ohno | Linking Solid Electrolyte Degradation to Charge Carrier Transport in the Thiophosphate-Based Composite Cathode toward Solid-State Lithium-Sulfur Batteries[END_REF]. Cette réactivité est notamment largement aggravée par la présence de carbone dans la formulation de l'électrode [START_REF] Dewald | Analysis of Charge Carrier Transport Toward Optimized Cathode Composites for All-Solid-State Li-S Batteries[END_REF].

La Figure 57 résume et illustre les principaux verrous qui viennent d'être énoncés. Ces derniers sont en fait interconnectés. Par exemple, l'expansion volumique ou encore la dégradation électrochimique de l'électrolyte détériorent les chemins de conductions. En tentant de les améliorer certaines équipes de recherche augmentent la quantité de carbone utilisé ou sa surface spécifique, aggravant ainsi la dégradation de l'électrolyte [START_REF] Ohno | Toward Practical Solid-State Lithium-Sulfur Batteries: Challenges and Perspectives[END_REF]. Cette partie ayant permis de lister et de bien illustrer les différents verrous à lever afin d'obtenir des électrodes positives soufrées fonctionnelles pour un système Li-S tout-solide, la partie suivante s'appliquera à donner des pistes pour éviter ou éliminer ces différents problèmes.

Stratégies d'amélioration

Concernant l'optimisation des chemins de conduction, la formulation de l'électrode et notamment le ratio électrolyte/matière active/conducteur électronique sont des aspects sur lesquels il est possible de jouer.

Diminuer la taille des particules est également une stratégie qui peut être utilisée pour améliorer la conduction ionique et électronique. Des particules plus petites et réparties de manière homogène vont faciliter l'établissement de bons chemins de conduction comme l'illustre la Figure 59 [START_REF] Choi | Performance improvement of all-solid-state Li-S batteries with optimizing morphology and structure of sulfur composite electrode[END_REF]. L'expansion volumique de la matière active peut également être minimisée en jouant sur la taille des particules. L'utilisation de particules plus petites (nanométriques par exemple) sera susceptible de limiter les dégradations liées à leur expansion [START_REF] Ohno | Observation of Chemomechanical Failure and the Influence of Cutoff Potentials in All-Solid-State Li-S Batteries[END_REF]. L'élaboration de structures carbonées poreuses pouvant accommoder les changements volumiques de la matière active, c'est également une piste explorée dans la littérature. Pour finir et sauf mention contraire, les potentiels exprimés le sont par rapport au potentiel de l'électrode de lithium métallique, fixé à 0 V. 

Conditions expérimentales

Etude préliminaire des conducteurs ioniques solides

Caractérisation structurale du conducteur ionique Li7P3S11

La DRX est une nouvelle fois utilisée à la suite de la synthèse afin de valider l'obtention de la structure Ainsi, les différentes caractérisations effectuées sur le matériau synthétisé au laboratoire ont permis de confirmer l'obtention du matériau visé, Li7P3S11.

Caractérisation structurale du conducteur solide Li6PS5Cl

Le deuxième conducteur ionique solide étudié dans le cadre de la thèse est le Li6PS5Cl de structure Après ces vérifications effectuées sur les deux électrolytes choisis pour l'étude, la partie suivante se penche sur l'étude de leurs propriétés de conduction ionique et électronique. En se basant sur la littérature [START_REF] Vadhva | Electrochemical Impedance Spectroscopy for All-Solid-State Batteries: Theory, Methods and Future Outlook[END_REF], les spectres d'impédances d'électrolytes solides avec des électrodes bloquantes sont généralement modélisés avec deux contributions, une liée à la résistance du « bulk » du matériau et une liée à la résistance des joints de grain [START_REF] Bron | Li10Si0.3Sn0.7P2S12 -A low-cost and low-grain-boundary-resistance lithium superionic conductor[END_REF]. Chaque contribution est modélisée par un une résistance, notée R, et un élément à phase constante (CPE ou Q) en parallèle. Chaque R/Q apparait comme une portion de demi-cercle sur le spectre d'impédance. Un élément à phase constante est en fait un condensateur (C) non idéal. Un coefficient α est calculé par le modèle et caractérise la non-idéalité de l'élément à phase constante. Un élément à phase constante avec un alpha égal à 1 est un condensateur idéal et un condensateur avec un alpha égal à 0 est une résistance. Plus le coefficient α s'approche de 0,5 et plus le phénomène décrit par l'élément à phase constante se rapproche d'un phénomène de diffusion [START_REF] Holm | Simple circuit equivalents for the constant phase element[END_REF].

Le circuit équivalent choisi pour la modélisation est donc le même pour les deux spectres : R1/Q1 + R2/Q2. Ce dernier est donc appliqué aux points expérimentaux mesurés entre 7 MHz et 20 kHz et il apparait assez fidèle (Figure 72). Selon la littérature, l'élément R1/Q1 correspondrait à la contribution du « bulk » de l'électrolyte située aux hautes fréquences et l'élément R2/Q2 correspondrait à celle des joints de grains, à plus basse fréquence. La valeur de la résistance très haute fréquence, qui intègre principalement la contribution de la connectique électrique, est très voisine de 0 et a donc été négligée ici pour réaliser l'affinement des autres contributions. De même, la remontée capacitive liée aux électrodes bloquantes a également été laissée en dehors du modèle. La « pseudo-capacité » du condensateur idéal C dont est issu l'élément à phase constante Q est calculée à partir des valeurs de Q, R et α avec la formule donnée à l'Équation 5 [START_REF] Hirschorn | Determination of effective capacitance and film thickness from constant-phase-element parameters[END_REF]. Les spectres montrent pour les deux électrolytes qu'une pression de rapportées dans la littérature qui sont de l'ordre de 10 -9 -10 -8 S.cm -1 pour différents électrolytes sulfures [START_REF] Wu | Lithium/Sulfide All-Solid-State Batteries using Sulfide Electrolytes[END_REF].

𝐶 = (𝑅 1-𝛼 × 𝑄)
Cette première partie a permis de caractériser les structures des électrolytes étudiés ainsi que leurs propriétés de conduction. Les analyses par diffraction des rayons X ont permis de vérifier les structures cristallines des deux électrolytes, notamment leurs paramètres de maille. La spectroscopie Raman a permis de mettre en évidence les différents polyèdres composant les deux matériaux, PS4 3-pour le Li6PS5Cl et PS4 

Comparaison du comportement en cyclage de cellules symétriques au lithium métal

Afin d'avoir une première idée de la compatibilité de nos électrolytes avec le lithium métal, le comportement en cyclage de cellules symétriques Li/électrolyte/Li a été étudié. L'utilisation de cellules symétriques permet de s'affranchir de l'influence d'une électrode positive. Un nouveau format de cellule est utilisé pour cette étude, des cellules à poche (« pouch cells ») dont le protocole d'assemblage est détaillé ci-après.

Protocole d'assemblage de cellules Li/électrolyte/Li à poche

Un moule métallique de pastillage en trois parties EuroLabo d'un diamètre interne de 13 mm (Figure 76 

Cyclage à densité de courant constante

Pour les mesures à densité de courant constante, il a été choisi d'appliquer une densité de 0,1 mA.cm -2 avec une capacité surfacique de lithium de 1 mAh.cm -2 , qui sont des conditions assez classiques dans la littérature.

La Figure 79 Ces résultats confirment de nouveau les meilleures performances en cyclage du Li6PS5Cl par rapport au Li7P3S11. Dans ces conditions de mesure, la densité de courant critique (CCD) de la cellule Li/Li6PS5Cl/Li se situe ainsi entre 0,20 et 0,25 mA.cm -2 puisque le système semble montrer des courts-circuits partiels à partir du dernier créneau à 0,20 mA.cm -2 . La CCD de la cellule Li/Li7P3S11/Li se situe en revanche à 0,10 mA.cm -2 , soit une valeur deux fois inférieure. Elle montre également que l'interphase formée à l'interface Li/Li7P3S11 continue d'évoluer au cours du temps, en s'épaississant vraisemblablement, alors que l'interphase Li/Li6PS5Cl se forme très lentement et/ou apparait relativement stable dans la fenêtre de temps étudiée.

Conclusions

Cette étude par impédance permet de mettre en évidence une claire différence de comportement entre le pour être abrasé par ce type de méthode. De plus, au moment où ces travaux de recherche sont menés, ce type d'interphase est annoncé comme présentant des épaisseurs très faibles, de l'ordre du nanomètre [START_REF] Wenzel | Interphase formation and degradation of charge transfer kinetics between a lithium metal anode and highly crystalline Li7P3S11 solid electrolyte[END_REF], [START_REF] Wenzel | Interfacial reactivity and interphase growth of argyrodite solid electrolytes at lithium metal electrodes[END_REF]. Dans le cas du Li6PS5Cl, le diffractogramme de l'électrolyte vieilli est parfaitement identique à celui de l'électrolyte initial. Aucun pic lié au Li2S ou à un autre produit de décomposition n'est décelable. Cette absence de pic ne veut cependant pas dire avec certitude qu'il n'y a pas de Li2S dans l'échantillon Li6PS5Cl.

Ces analyses préliminaires par DRX et par simple observation visuelle des cellules à poche symétriques après leur démontage confirment une différence de réactivité entre les deux électrolytes avec le lithium et permettent pour le Li7P3S11 d'identifier un premier produit de décomposition attendu : Li2S. Cependant, comme expliqué précédemment ce format de cellule ne permet pas une caractérisation de l'interphase in situ dans son « milieu naturel », d'où l'utilisation de stratégies alternatives dans les parties suivantes. Ces analyses ont été menées à l'European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) sur la ligne ID15a en collaboration avec Gavin Vaughan, scientifique sur cette ligne.

Caractérisation in situ par

Développement d'une cellule adaptée et conditions d'analyses

Malgré la forte pénétration des rayons X synchrotron dans l'échantillon, le développement d'une cellule Dans le cadre des analyses effectuées pour ces travaux, il a été décidé de partir sur une étude in situ, le cyclage en même temps que l'acquisition des mesures n'étant pas nécessaire afin de caractériser les interphases Li/électrolyte. L'idée initiale de l'expérience était de caractériser des voxels de 500 nm (soit un cube de 500*500*500 nm). Les épaisseurs de ce type d'interphases étant annoncées de l'ordre du nanomètre dans la littérature, l'idéal aurait été de pouvoir caractériser des voxels encore plus petits mais 500 nm est la taille minimale réalisable sur ID15a. L'acquisition des diffractogrammes avec cette taille de voxel sur un volume important prend beaucoup de temps et les expériences menées ont donc été divisées en deux types. Une série de mesures ont été effectuées pour caractériser les interphases Li/électrolyte avec des voxels à 500 nm en se limitant à un petit volume englobant l'interphase et une toute petite partie du disque de lithium et de l'électrolyte 

Analyse d'une cellule Li/Li7P3S11/Li

Dix-sept tranches de 75 µm ont été reconstruites pour cet échantillon. Dans un premier temps, l'objectif est d'obtenir une idée de la géométrie de l'échantillon, notamment quelles tranches reconstruites contiennent du lithium ou du Li7P3S11 par exemple. Pour cela, les programmes d'analyse des données mis à disposition par l'ESRF permettent de sélectionner une réflexion caractéristique du matériau recherché (lithium ou Li7P3S11) et d'intégrer cette réflexion en générant des cartes qui en montrent l'intensité pour chaque tranche. Ces cartes sont normalisées par rapport à l'intensité la plus importante de la réflexion étudiée, toutes tranches confondues. Il est à noter que les diffractogrammes sont ici représentés avec une abscisse en q (Å -1 ), permettant de positionner les pics de diffraction par rapport à l'inverse de la distance inter-réticulaire de la famille de plans considérés.

Cette représentation, à la différence de celle en fonction de 2θ, ne dépend pas de la longueur d'onde utilisée pour l'analyse et permet des comparaisons plus aisées. La Figure 88 présente les résultats obtenus pour l'intégration d'une réflexion à 2,53 Å -1 , correspondant à la raie (110) du lithium, et d'une réflexion à 2,10 Å -1 correspondant à la raie (211) du Li7P3S11.

Figure 88 : Cartes montrant l'intensité d'une réflexion caractéristique du lithium (en haut) et du Li7P3S11 (en bas) sur toutes les tranches reconstruites de la cellule Li/Li7P3S11/Li. Les intensités sont normalisées par rapport à l'intensité la plus élevée de la réflexion en question. L'échelle de couleur des intensités est montrée à gauche, du moins (en bleu) au plus intense (en rouge foncé).

Les -Une impureté présente dans le matériau ne comportant pas de réflexion à 2,10 Å -1 , -Une mauvaise densification du fait de la configuration particulière de la cellule in situ (faible diamètre, mauvaise répartition de la poudre, impossibilité de presser l'échantillon avec le protocole habituel). Li/électrolyte, il a été décidé de ne pas passer plus de temps à l'identification de phases n'étant manifestement pas formées par réaction avec le lithium métal.

Les produits théoriques de décomposition du Li7P3S11 par le lithium métal sont Li2S et Li3P. La Figure 94 montre les réflexions théoriques de ces deux composés. 

Les intensités sont normalisées par rapport à l'intensité mesurée la plus élevée. (b) Diffractogrammes de deux voxels présentant une intensité élevée sur les cartes 4 (en rouge) et 8 (en violet). Les voxels correspondant sont entourés sur les cartes et les diffractogrammes des voxels sont superposés avec le diffractogramme moyen de la tranche du voxel normalisé par rapport au pic à 2,09 Å -1 . Des symboles losanges indiquent des réflexions pouvant être attribuées à Li2S.

Les cartes montrent la présence de zones très localisées ayant une intensité élevée pour l'intégration entre 1,88 et 1,93 Å -1 . Les diffractogrammes de ces voxels montrent tous la présence de réflexions à 1,91, 2,20, 3,11 et 3,65 Å -1 . Ces valeurs de q peuvent bien être attribuées aux réflexions du Li2S (Figure 94) avec de légers écarts de l'ordre de 0,2 -0,3 Å -1 . On peut tout même conclure à la présence de Li2S dans ces zones. Cependant, ces zones riches en Li2S sont observées non seulement à l'interface Li/Li7P3S11 (tranche 4, voir la Figure 89), mais aussi en plein milieu de la pastille de Li7P3S11 (tranche 8), ce qui sème la confusion sur l'origine du Li2S détecté.

Il est en effet difficile de penser que la réactivité entre Li et Li7P3S11 ait pu impacter la pastille sur toute son épaisseur après seulement 48h (voir la partie sur l'étude par impédance des cellules symétriques au paragraphe 2.4.2). De plus, seuls quelques voxels dispersés sont mis en évidence alors qu'on pourrait s'attendre à voir une dégradation de la tranche 4 répartie de manière plus uniforme s'il s'agissait d'un produit d'interphase. Une hypothèse éventuelle est la présence de Li2S résiduel après la synthèse, puisqu'il s'agit d'un des précurseurs utilisés. Une fois de plus, la DRX de laboratoire n'a pas permis de mettre en évidence cette impureté. La DRX synchrotron montre donc ici toute sa puissance pour évaluer de manière précise la pureté d'un produit cristallin.

On notera aussi que Li3P n'a pas pu être mis en évidence. Ces résultats ne nous permettent pas à ce stade de nous renseigner davantage sur la nature chimique de l'interphase.

Afin de tenter de mettre en évidence d'autres produits issus de la réactivité Li7P3S11/lithium, une attention particulière a été portée sur la tranche 4. Lors de l'analyse du diffractogramme de plusieurs voxels sur cette tranche, des réflexions ont été mises en évidence qui semblent de nouveau correspondre aux réflexions théoriques du Li2S, tout en étant différentes de celles mises en évidence précédemment à la Figure 95b. La 100.

Figure 100 : Cartes montrant l'intensité d'une réflexion caractéristique du lithium (en haut) et du Li6PS5Cl (en bas) sur toutes les tranches reconstruites de la cellule Li/Li6PS5Cl/Li. Les intensités sont normalisées par rapport à l'intensité la plus élevée de la réflexion en question. L'échelle de couleur des intensités est montrée à gauche, du moins (en bleu) au plus intense (en rouge foncé).

Ces cartes permettent de visualiser la présence de Li6PS5Cl qui apparait majoritairement dans les tranches 

Analyse électrochimique

Pour l'analyse de la réactivité du lithium déposé sur l'acier avec l'électrolyte, plusieurs cellules Li/électrolyte/acier sont assemblées et différents protocoles de cyclage sont mis en place, chacun avec un objectif bien défini. Deux références avec les deux électrolytes différents sont cyclées en déposant 0,5 mAh.cm -2 de lithium (soit environ 2,5 µm) côté acier avec une densité de courant de 0,1 mA.cm -2 pendant cinq heures. Sans attendre, la densité de courant opposée est ensuite directement appliquée aux cellules pendant cinq heures également afin d'essayer de dissoudre les 0,5 mAh.cm -2 déposés sur l'acier. Une limite en potentiel à 50 mV est appliquée pour éviter une éventuelle oxydation de l'électrolyte en fin de séquence. La comparaison de ces deux cellules permettra dans un premier temps de voir une éventuelle différence entre les capacités récupérées pour Li7P3S11 et pour Li6PS5Cl.

Quatre autres cellules (deux avec Li6PS5Cl et deux avec Li7P3S11) sont cyclées pour mettre en évidence l'influence du temps de mise en contact du Li généré et de l'électrolyte sur la quantité de Li actif résiduelle et donc sur la quantité de Li consommé par la réaction. Pour cela, 1 mAh.cm -2 de lithium sont déposés sur l'acier en appliquant 0,1 mA.cm -2 pendant dix heures. La cellule est laissée au repos dans cette configuration pendant quinze ou trente jours avant d'appliquer la densité de courant opposée pendant dix heures.

Enfin, deux autres cellules avec Li6PS5Cl sont assemblées et cyclées dans le but d'observer l'effet du « cyclage », c'est-à-dire l'effet de plusieurs cycles de déposition/dissolution à l'interface Li/électrolyte. Pour cela, l'équivalent de 1 mAh.cm -2 de lithium sont déposés sur l'acier avec l'application d'une densité de courant de 0,1 mA.cm -2 pendant dix heures. 0,5 mAh.cm -2 de lithium sont alors dissout de l'acier vers le disque de lithium en appliquant une densité de courant de 0,05 mA.cm -2 pendant dix heures. La densité de courant opposée est alors appliquée pour déposer de nouveau 0,5 mAh.cm -2 sur le côté acier. Cet enchainement est effectué deux fois, soit pendant quarante heures. À sa suite, une densité de 0,1 mA.cm -2 est appliquée pendant dix heures pour dissoudre tout le lithium déposé initialement sur l'acier. Pour pouvoir observer uniquement l'effet des mouvements de lithium dans cette cellule, une cellule témoin est cyclée dans les mêmes conditions mais à la place du cyclage des 0,5 mAh.cm -2 , les 1 mAh.cm -2 de lithium sont laissés au repos côté acier pendant un temps identique au temps de cyclage : quarante heures.

Le Tableau 3 présente chaque cellule avec les conditions de cyclage associées, les capacités déposées, cyclées et récupérées. Le pourcentage de capacité récupérée par rapport à la capacité déposée est également indiqué, ainsi que le but de chaque essai. Li3P, autre produit de décomposition théorique [START_REF] Wenzel | Interphase formation and degradation of charge transfer kinetics between a lithium metal anode and highly crystalline Li7P3S11 solid electrolyte[END_REF], [START_REF] Wenzel | Interfacial reactivity and interphase growth of argyrodite solid electrolytes at lithium metal electrodes[END_REF]. Dans le cas du spectre 2p du chlore, la différence d'énergie de liaison associée aux ions Cl -dans la structure Li6PS5Cl et dans LiCl (dernier produit de décomposition théorique attendu) est trop faible et il est impossible de réellement distinguer les deux [START_REF] Wenzel | Interfacial reactivity and interphase growth of argyrodite solid electrolytes at lithium metal electrodes[END_REF].

Cependant, en l'absence des autres contributions de la structure Li6PS5Cl (les unités PS4 Ainsi, les trois produits de décomposition théorique ont pu être mis en évidence grâce à l'analyse par XPS.

Cependant, au bout de quatre cycles d'abrasion, les spectres ne montrent toujours pas une apparition des contributions liées à la structure Li6PS5Cl, ce qui indique que la totalité de l'interphase n'a pas été abrasée. Dans ces conditions, l'estimation de l'épaisseur de l'interphase n'est pas possible. Une nouvelle série de mesures a donc été effectuée sur la même pastille de Li6PS5Cl, mais sur une zone d'analyse différente, en réalisant cette fois-ci neufs cycles d'abrasion. La Figure 115 présente les spectres pour les éléments d'intérêt. Ces spectres sont très similaires à ceux mesurés pour la pastille Li6PS5Cl de référence (voir Figure 112).

Deux contributions sont observées sur le spectre de l'orbitale 2p3/2 du soufre, une à 161,9 eV, attribuée au soufre des unités PS4 Les pourcentages pour le lithium, le phosphore total et le soufre total permettent de remonter à la formule chimique du matériau : Li6,6P3,5S10,9, ce qui est très proche de la formule théorique. Le ratio entre les P2S7 

(en bas) avant et après réalignement des spectres 8 (en orange) et 10 (en violet) par rapport au spectre 2 (vert). Les spectres ont été mesurés sur la pastille Li7P3S11 issue de la cellule 1 Li/Li7P3S11/acier. Les zones correspondant aux énergies de liaisons des produits de décomposition attendus sont surlignées en bleu (Li2S) et en vert (espèces de phosphore réduit).

Les spectres 2 présentent une allure similaire aux spectres de référence présentés à la Figure 119 Dans un premier temps, la première abrasion GCIB semble avoir fait apparaitre la contribution PS4 3-sur le spectre du phosphore (132,1 eV), qui devient plus intense au fil de l'abrasion. La contribution à 161,7 eV sur les spectres du soufre peut donc ici être attribuée à PS4 3-et l'apparition de ces unités indiquant très probablement la présence de Li6PS5Cl, la contribution Cl -sur le spectre du chlore peut également être attribuée au Cl -de la structure Li6PS5Cl. Ces deux contributions augmentent également avec l'abrasion. Cette soudaine apparition du Li6PS5Cl en une seule abrasion GCIB semble étrange mais la contribution sur le spectre du phosphore est clairement visible. Il est important de noter que Li2S2 ayant une énergie de liaison quasiment identique à celle des PS4 3-sur le spectre du soufre, il est possible que le composé soit toujours présent mais que sa contribution se superpose à celle des PS4 3-et il n'est pas possible de faire la différence. Les spectres du lithium montrent peu à peu une diminution des contributions du lithium métal et du Li2O, ce qui confirme que l'abrasion permet de retirer peu à peu le dépôt de lithium métallique. Les spectres laissent également apparaitre progressivement la contribution du Li6PS5Cl au fil de l'abrasion, ce qui est cohérent avec les autres spectres. Cependant, la présence des contributions du lithium métal et du Li6PS5Cl semble indiquer que des zones encore recouvertes de lithium métallique sont analysées en même temps que des zones contenant de l'électrolyte non réduit. Ce phénomène pourrait s'expliquer par la surface de la pastille qui est très rugueuse et poreuse. Le dépôt de lithium métallique n'est donc pas une couche plane avec une épaisseur uniforme, le lithium a rempli des pores plus ou moins profond en surface. L'abrasion retire donc de manière non uniforme le lithium métallique, d'abord aux endroits de la surface qui sont plans, puis au fond des pores en dernier. Lorsque le lithium de la surface est retiré, une contribution de l'interphase et/ou du Li6PS5Cl apparait sur les spectres et la contribution lithium métal reste présente, liée au lithium toujours présent dans certains pores.

Des produits de décomposition sont également visibles sur ces spectres : Li3P à 126,1 eV sur le spectre du phosphore et Li2S à 160,3 sur le spectre du soufre. Des S 2-avec une contribution à 160 eV sont également présents dans la structure Li6PS5Cl (voir l'analyse d'une pastille Li6PS5Cl de référence à la Figure 112) mais il sera démontré juste après dans cette partie que la quantité de S 2-dans ces spectres est beaucoup trop importante pour être attribuée uniquement à la structure Li6PS5Cl, d'où l'attribution au Li2S. La Figure 127 présente la désommation de spectres après un certain nombre d'abrasions (une, neuf et dix-huit) afin d'identifier plus précisément les produits présents et leur évolution.

Figure 127 : Spectres XPS désommés des orbitales 2p du soufre, du phosphore et de l'orbitale 1s du lithium, mesurés sur l'échantillon Li/Li6PS5Cl après huit abrasions monoatomiques et une abrasion GCIB (à gauche), neuf abrasions GCIB (au milieu) et dix-huit abrasions GCIB (à droite). Le spectre expérimental est tracé en noir, le spectre calculé issu de la désommation est tracé en pointillés rouges et les différentes contributions sont en couleur.

Dans un premier temps, comme montré par l'analyse des spectres non désommés à la figure précédente, les contributions indiquant la présence de Li6PS5Cl sont bien présentes sur chaque spectre, y compris sur le spectre du lithium. La contribution PS4 3-sur le spectre du soufre apparait mieux définie que celles sur les spectres P 2p et Li 1s, ce qui peut s'expliquer par le fait qu'elle est probablement amplifiée par une contribution Li2S2 présente à la même énergie de liaison. Il est étrange de trouver le Li6PS5Cl aussi rapidement et sans avoir vu auparavant des produits de décomposition de l'interphase mais cela pourrait s'expliquer par l'hypothèse d'une abrasion non homogène sur toute la zone d'analyse. Cette hypothèse est renforcée par ces désommations car même au bout de dix-huit abrasions la contribution du lithium métal est toujours présente sur le spectre de l'orbitale 1s du lithium alors que les contributions liées au Li6PS5Cl sont majoritaires sur les autres spectres. La zone analysée comporte donc les deux matériaux, ce qui ne peut pas être le cas sans une abrasion non homogène. Comme expliqué précédemment, la rugosité et la porosité de la pastille de Li6PS5Cl en surface peut être la cause de cette abrasion non homogène.

Les produits de décomposition attendus sont cependant présents sur les spectres comme déjà montré à la figure précédente avec Li2S à 160,2 eV et Li3P à 126 eV. La contribution Cl -peut également être liée à la présence de LiCl mais sans certitude puisque le Cl -de la structure Li6PS5Cl possède la même énergie de liaison. Sur le spectre du soufre, après neufs abrasions la contribution Li2S a augmenté par rapport à celle des PS4 3-avant de diminuer de nouveau après dix-huit abrasions. Elle reste cependant plus élevée que sur le premier spectre, toujours par rapport à la contribution des PS4 3-. Dans la structure Li6PS5Cl de référence (Figure 112), le ratio des aires des contributions PS4 3-et S 2-est de 9,75. Sur le spectre du soufre après dix-huit abrasions, ce ratio s'élève à seulement 1,2, ce qui indique que la contribution S 2-est bien liée à la présence de Li2S en plus de la structure Cette représentation permet de visualiser l'évolution des contributions par rapport aux autres pour un même spectre. Le lithium métal (en rouge) augmente dans un premier temps car il est au départ recouvert complètement par Li2S et Li2O. Le Li6PS5Cl apparait à partir du début de l'abrasion GCIB (à l'étape 8), comme montré précédemment et coïncide donc avec l'apparition des PS4 3-sur le spectre du phosphore et la disparition du Li2S2 sur le spectre du soufre, puisque cette énergie de liaison a alors été attribuée aux PS4 3-. Le Li6PS5Cl augmente ensuite progressivement au fil des étapes d'abrasion et de manière miroir le lithium métal diminue, ce qui est indicateur de la progression du profil dans le matériau étudié. Le Li2S est très présent au début puisqu'il recouvre la surface du lithium métal. Il diminue ensuite lorsque le lithium métal est exposé puis ré-augmente lors de l'exposition de la structure Li6PS5Cl. Il diminue ensuite très progressivement à partir de l'étape d'abrasion numéro 9 mais reste encore très haut à la fin de cette étape (45,5 at%). Le Li3P apparait en même temps que les PS4 3- et augmente dans un premier temps avant de décroitre peu à peu (3,7 % à la dernière abrasion). Son évolution est un peu similaire à celle du Li2S.

Cette stratégie de quantification ne permet cependant pas de mettre en évidence une éventuelle stratification de l'interphase, toujours à cause de la non-homogénéité de l'abrasion ionique des composants. Les produits de décomposition sont tous présents en même temps, ainsi que le Li6PS5Cl et le lithium métal.

En conclusion, ces nouvelles analyses XPS n'ont malheureusement pas apporté beaucoup plus d'information que les précédentes. Les produits de décomposition ont de nouveau été mis en évidence (Li3P, Li2S et potentiellement LiCl) mais l'observation de la structure de l'interphase et d'une possible séparation des éléments n'a pas été possible de par une abrasion manifestement non homogène des différents composants, liée au dépôt de lithium sur une surface de pastille rugueuse. Ces cartographies montrent bien que la surface est composée de lithium. Il apparait également que des particules de Li6PS5Cl sont présentes en surface, comme le montrent les cartographies du P -, S -et Cl -.

Caractérisation par Spectrométrie de Masse à Ions

Le wedge crater est alors réalisé à la surface de l'échantillon Li/Li6PS5Cl et de nouvelles cartographies sont effectuées et présentées à la Figure 132. phosphore. Ce dernier sortait peu intense sur l'analyse de la pastille de la référence mais il n'apparait ici pas du tout présent dans le cratère, à part dans les particules de Li6PS5Cl disséminées accidentellement à la surface.

Au-delà de la zone riche en soufre, c'est une zone riche en chlore qui apparait, alors que le phosphore n'est toujours pas présent. La superposition des cartographies du soufre, du chlore et du lithium permet de bien visualiser les différentes zones et leur enchainement. Le cratère commence donc juste après cette zone rouge et présente une zone riche en soufre (en vert) suivie d'une zone enrichie en chlore (en bleu). Au vu des produits de décomposition attendus et de la présence de ces deux zones mettant en évidence une interface entre une couche riche en soufre (probablement Li2S) et une autre riche en chlore (LiCl), il est probable qu'une zone enrichie en phosphore (Li3P) existe, éventuellement plus profondément et n'ayant pas été mise en évidence ici.

Afin de visualiser encore mieux l'enrichissement des différentes zones au fil du cratère, l'intensité de chaque fragment a été moyenné sur la hauteur des cartographies correspondantes et l'évolution est tracée en fonction de la longueur de la cartographie. La Figure 133 présente ces courbes pour chaque fragment d'intérêt. atteindre un maximum à environ 140 µm, tout comme pour S -, avant de diminuer progressivement. Cette augmentation similaire à celle du soufre pourrait s'expliquer par la présence de Li2S dans cette zone riche en soufre. Cependant, il serait légitime de s'attendre également à la présence de lithium dans la zone riche en chlore puisque le produit attendu est LiCl. Encore une fois ici, les effets de matrice peuvent influencer les intensités mesurées des différents fragments.

Pour conclure, ces derniers résultats sont très intéressants puisqu'ils viennent confirmer notre hypothèse de séparation des éléments au sein de l'interphase. Il existe bien une stratification des produits de décomposition avec une première couche apparemment composée de Li2S, suivie éventuellement d'une couche composée de LiCl avant une dernière couche, riche en Li3P. La nature précise de ces composés soufrés, chlorés et phosphorés est induite des produits de décompositions mis en évidence au préalable par les analyses XPS. Il est intéressant de noter que les travaux de Otto et al. mettent en évidence une première couche de Li2S, suivi d'une couche riche en phosphore mais ne parviennent pas à mettre en évidence une couche riche en chlore. Leurs résultats sont donc différents des nôtres, même si l'enrichissement en Li2S juste en dessous du lithium métal est clair pour les deux études.

Discussion et conclusions

Dans cette partie 2.5, les résultats issus des caractérisations de l'interphase Li/Li6PS5Cl en passant par la mise en oeuvre de différentes stratégies ont été présentés. L'objectif de ces caractérisations était dans un premier Afin d'étayer ces résultats, il a paru nécessaire de caractériser l'interphase in situ afin de ne pas la détériorer.

Plusieurs solutions ont été mises en place avec dans un premier temps l'utilisation du rayonnement synchrotron pour effectuer des analyses par XRD-CT in situ. Malheureusement, suite à des problèmes expérimentaux survenus pendant les analyses et indépendants de notre contrôle, l'expérience initialement prévue avec une taille de voxel de 500 nm n'a pas pu être réalisée et les analyses effectuées ont utilisé une taille de voxel de 75 µm. Sans surprise, une taille aussi importante n'a pas permis d'obtenir des informations sur la structure de l'interphase, qui possède très certainement une épaisseur bien inférieure à 75 µm. L'identification de Li2S en tant que produit de réaction entre le lithium et le Li7P3S11 a cependant pu être réalisée mais il s'agit de la seule information relative à la réactivité Li/électrolyte qui a pu être tirée de ces analyses.

La deuxième stratégie mise en place pour la caractérisation des interphases est l'assemblage de cellules Li/électrolyte/acier avec des dépôts de lithium sur le collecteur acier. L'analyse de ces cellules en laissant le lithium déposé sur l'acier pendant différentes durées a de nouveau permis de montrer une réactivité plus importante pour le Li7P3S11. En effet, les 1 mAh.cm -2 de lithium déposés entre l'acier et le Li7P3S11 ont entièrement réagit après trente jours de contact alors que seulement 20 % des 1 mAh.cm -2 de lithium déposés entre l'acier et le Li6PS5Cl ont réagi. De plus, au bout de quinze jours de contact c'est également 20 % des 1 mAh.cm -2 de lithium déposés entre l'acier et le Li6PS5Cl qui ont réagi, soit la même quantité qu'après trente jours. Ces résultats indiquent donc un phénomène de passivation (SEI) entre le Li et le Li6PS5Cl et une réactivité a priori continue (MCI) entre le Li et le Li7P3S11.

Les caractérisations chimiques de ces cellules Li/électrolyte/acier par XPS ont permis l'identification des produits de décomposition de chaque interphase : Li2S, LiCl et Li3P pour le Li6PS5Cl, Li2S et Li3P pour le Li7P3S11.

L'utilisation de l'abrasion GCIB a permis de montrer que tous ces produits ne semblaient pas être répartis de manière homogène dans l'interphase avec notamment l'apparition progressive de Li3P alors que le LiCl et le Li2S semblait déjà présents. Ce résultat corrobore l'hypothèse de la structure stratifiée de l'interface. Les analyses MEB-EDX de l'acier issu d'une cellule Li/électrolyte/acier montraient également une zone d'interphase riche en soufre mais ne comportant pas de produit chloré ou phosphoré, suggérant que ces composés pourraient être restés sur le côté pastille. L'analyse XPS du Li7P3S11 a toutefois montré quelques limites du fait notamment de suspicions de dégradation du matériau pendant l'analyse et/ou l'abrasion.

Pour finir, l'assemblage d'une cellule Li/Li6PS5Cl par dépôt de lithium métal en phase vapeur et son analyse par ToF-SIMS nous permet d'affirmer avec confiance qu'une séparation des éléments au sein de l'interphase

Li/Li6PS5Cl a bien lieu. Des cartographies des fragments ioniques ont été obtenues en utilisant une abrasion à faible angle d'incidence permettant la formation d'un cratère biseauté (wedge crater). Cette méthode agrandit artificiellement la zone visible de l'interface et montre bien la présence d'une couche riche en soufre en dessous du lithium métal, suivie par une couche riche en chlore. La présence d'une couche riche en phosphore n'a pas pu être mise en évidence ici car l'abrasion de l'ensemble de l'interphase n'a pas pu être menée à son terme.

Cependant, il est fortement probable qu'une couche enrichie en phosphore se situe au contact de l'argyrodite et complète ainsi la structuration en tri-couche de l'interphase : Li/[Li2S/LiCl/Li3P]/Li6PS5Cl.

En plus de confirmer la nature des produits de décomposition théoriques composant les interphases et de confirmer la réactivité plus importante du Li7P3S11 avec le lithium par rapport au Li6PS5Cl, ces caractérisations ont donc bien apporté des éléments permettant de justifier cette différence de réactivité. La stratification de l'interphase Li/Li6PS5Cl existe bel et bien. Par conséquent, il est assez évident de conclure que c'est la formation d'une couche riche en LiCl qui permet de conférer à cette interphase un caractère passivant, à la différence du cas de Li/Li7P3S11. Au vu de ces résultats, il parait définitivement préférable d'utiliser le Li6PS5Cl avec le lithium métal.

Conclusion générale du chapitre 2

Les travaux présentés dans ce chapitre ont permis dans un premier temps la caractérisation de la structure Cette hypothèse a pu être confirmée par les caractérisations chimiques réalisées sur l'interphase. En usant de différentes stratégies et moyens de caractérisation, les produits composant les interphases ont été mis en évidence et des analyses par ToF-SIMS ont fini par confirmer l'hypothèse de la stratification de l'interphase Li/Li6PS5Cl. Une couche riche en Li2S et une autre riche en LiCl sont bien présentes entre le lithium et le Li6PS5Cl, conférant donc probablement le caractère passivant de cette interphase. Cette structure de l'interphase est quelque chose de très nouveau dans la littérature puisqu'elle a été étudiée pour la première fois en 2022 par Otto et al. [START_REF] Otto | In Situ Investigation of Lithium Metal-Solid Electrolyte Anode Interfaces with ToF-SIMS[END_REF].

Ces travaux ont donc bien permis de montrer une différence de réactivité entre le lithium et les deux électrolytes étudiés, Li7P3S11 et Li6PS5Cl. Au vu des résultats, il parait évident de choisir le Li6PS5Cl pour tenter de faire fonctionner des cellules tout-solide au lithium métallique. Ainsi, les prochains chapitres de ces travaux utiliseront exclusivement ce matériau.

Chapitre 3 : Etude des cellules tout -solide lithium métal -Li 6 PS 5 Cl

Motivations du travail

Le chapitre précédent a notamment mis en évidence que Li6PS5Cl présente une meilleure stabilité face au lithium métal que Li7P3S11. Ce résultat a motivé la poursuite de recherches plus approfondies sur ce matériau et son utilisation dans des cellules électrochimiques. Avant de traiter de l'intégration du Li6PS5Cl en cellule complète Li-S tout-solide, qui sera l'objet du dernier chapitre de cette thèse, ce chapitre se penche sur l'étude de cellules symétriques lithium -Li6PS5Cllithium (Li/Li6PS5Cl/Li). Cette configuration permet d'étudier uniquement les problématiques liées au cyclage du lithium avec le Li6PS5Cl, sans celles liées à l'électrode positive de soufre.

Cette étude s'effectue en deux temps : avant d'étudier les performances en cyclage des cellules, il faut s'intéresser à leur mise en forme.

À l'échelle du laboratoire, une cellule Li/Li6PS5Cl/Li est fabriquée en 2 étapes : en densifiant d'abord la poudre de Li6PS5Cl sous forme d'une pastille, puis en ajoutant de part et d'autre des disques de lithium métallique. De nombreux paramètres jouent sur la qualité de cette mise en forme tels que la pression de densification ou la température. Le chapitre bibliographique a d'ailleurs mis en évidence l'importance des pressions utilisées avec les cellules à électrolyte solide, non seulement pour densifier l'électrolyte mais également pour optimiser l'interface lithiumélectrolyte ou encore pour cycler les cellules.

Après une partie préliminaire visant à optimiser les mesures de conductivité ionique des pastilles de Li6PS5Cl et à évaluer leur fiabilité, les travaux se consacreront à l'étude de la mise en forme des cellules Li/Li6PS5Cl/Li en s'intéressant à différents paramètres tels que la pression, la température, avec pour objectif de maximiser la densité et la conductivité ionique des pastilles. Dans un second temps, les performances en cyclage des cellules seront évaluées et différentes stratégies seront mises en place pour tenter de les améliorer.

Une partie des travaux présentés dans ce chapitre ont été réalisés dans le cadre du stage de fin d'étude de Nathan Moos dont les activités se sont inscrites dans le contexte des travaux de cette thèse.

Conditions expérimentales

Le matériau étudié est donc l'argyrodite Li6PS5Cl. Tout comme au Chapitre 2, il est acheté chez NEI par lots de dix grammes.

Toutes les manipulations décrites dans ce chapitre s'effectuent, sauf mention contraire, en boite à gants Enfin, sauf mention contraire, tous les potentiels exprimés dans ce chapitre le sont par rapport au potentiel de l'électrode lithium métal fixé à 0 V.

Etude préliminaire pour les mesures de conductivité ionique

Les électrodes bloquantes utilisées pour les mesures de conductivité des électrolytes solides ont une influence directe sur la valeur mesurée car elles influencent fortement la qualité du contact avec l'électrolyte solide, comme expliqué dans la littérature [START_REF] Ohno | How Certain Are the Reported Ionic Conductivities of Thiophosphate-Based Solid Electrolytes? An Interlaboratory Study[END_REF], [START_REF] Doux | Pressure effects on sulfide electrolytes for all solid-state batteries[END_REF]. Une étude comparative de différentes électrodes a été menée afin de choisir la plus adaptée. Une électrode bloquante appropriée doit être inerte chimiquement vis-àvis de l'électrolyte solide et permettre un bon contact avec ce dernier. Pour l'étude, les électrodes bloquantes étudiées sont soit métalliques (acier, aluminium), soit à base de carbone (de type graphite), ce qui répond déjà au critère de l'inertie chimique. Cinq électrodes sont sous forme de film : un film d'acier inoxydable 316L Cette étude permet de sélectionner définitivement la poudre de graphite comme l'électrode bloquante la plus adaptée et assure une certaine fiabilité dans les mesures effectuées avec une incertitude de +/-0,18 mS.cm -1 .

Cependant, un point important à souligner est que ces mesures s'effectuent en boite à gants avec une température non régulée. C'est un paramètre qui peut grandement influencer les mesures et qui varie énormément en fonction des saisons ou du moment de la journée. Travailler dans une enceinte climatique serait la solution idéale pour s'affranchir de ce paramètre. En l'absence d'un tel dispositif, il convient de soit comparer uniquement des mesures ayant été effectuées sur un laps de temps réduit avec une faible variation de température (par exemple sur une ou deux heures), ou bien de relever la température à laquelle les mesures sont effectuées afin de s'assurer de pouvoir comparer des valeurs comparables. La granulométrie de la poudre peut également impacter la conductivité et les petites particules ont tendance à sédimenter en fond de pot avec le temps, créant une différence de granulométrie en début et en fin de pot. Pour éviter ce problème, les pots sont agités avant chaque utilisation pour homogénéiser les tailles de particules prélevées.

Mise en forme des cellules tout-solide au Li6PS5Cl

Les protocoles de mise en forme des cellules tout-solide décrits dans la littérature sont généralement tous basés sur le même principe de densification de la poudre d'électrolyte en pastille (suivi de l'ajout d'électrodes de lithium métal dans le cas de cellules symétriques). Cependant, les paramètres de cette mise en forme varient énormément selon les publications. La pression appliquée pour la densification de l'électrolyte ou la température de pressage sont des paramètres qui jouent sur la qualité de la densification de l'électrolyte. Leur influence et leur importance a donc été étudié dans ces travaux avec pour objectif de trouver les conditions permettant l'obtention de la pastille la plus dense possible et la plus conductrice ionique possible. Une étude sur la compatibilité chimique entre le Li6PS5Cl et différents solvants organiques a également été menée, dans l'optique d'envisager dans le futur la mise en forme de l'électrolyte par l'enduction d'une suspension à base d'un liant polymère, de Li6PS5Cl et d'un solvant.

Influence de la pression de densification de l'électrolyte

Dans un premier temps, c'est l'influence de la pression appliquée pour densifier l'électrolyte qui a été étudié. (augmentation de 0,9 mS.cm -1 ). Une meilleure densification permet donc probablement de diminuer la tortuosité, la résistance des joints de grain et la porosité, augmentant ainsi la conductivité ionique.

Cette étude sur l'effet de la pression de densification pour la mise en forme des pastilles de Li6PS5Cl a permis de démontrer l'importance de ce paramètre. De manière logique, plus la pression de densification est grande, plus la pastille obtenue sera dense. Ce résultat a notamment été corroboré par les images MEB prises des pastilles fabriquées et leur segmentation. Il a été mis en évidence qu'une pastille plus dense était meilleure conductrice ionique, probablement en diminuant la tortuosité, aggravée par la présence importante de pores ou de joints de grains. A la suite de ces observations visuelles, plusieurs caractérisations sont ensuite effectuées soit sur la poudre, soit sur le surnageant.

Diffraction des Rayons X

Les poudres Li6PS5Cl exposées aux différents solvants sont caractérisées par DRX dans la cellule béryllium.

Pour comparaison, la poudre Li6PS5Cl non exposée est également analysée. Les résultats sont présentés à la Les paramètres de maille et les tailles de cristallites apparaissent très proches pour tous les échantillons, y compris le Li6PS5Cl de référence. Aucun effet de l'exposition aux solvants sur la taille des cristallites n'est donc mis en évidence. D'autres techniques de caractérisations sont mises en oeuvre pour compléter ces résultats.

Spectroscopie Raman

Les échantillons sont passés en Spectroscopie Raman ainsi qu'un échantillon de Li6PS5Cl pour référence.

La Figure 147 présente les spectres Raman obtenus. Les spectres montrent bien les différentes vibrations de l'ion PS4 La Figure 149a permet de constater une bonne stabilité en cyclage de la cellule pour une densité de courant de 0,1 mA.cm -2 et une capacité surfacique de 1 mAh.cm -2 pendant plus de 4200 h. La Figure 149c permet de déterminer la CCD du système qui semble être entre 0,20 et 0,25 mA.cm -2 . En effet, même si la cellule continue de cycler ensuite on observe de fortes variations de surtension à partir des derniers créneaux à 0,20 mA.cm -2 . Il n'y a pas présence d'un court-circuit franc mais il est tout de même très probable que des dendrites de lithium se forment dans le système, sans forcément le traverser de bout en bout.

Ces cellules Li/Li6PS5Cl/Li montrent donc des performances en cyclage très limitées avec une densité de courant critique faible de l'ordre de 0,20 mA.cm -2 pour une capacité surfacique également peu importante de 1 mAh.cm -2 . À 0,1 mA.cm -2 , la cellule cycle de manière stable pendant plusieurs centaines d'heures mais c'est également une densité de courant faible. Il est donc nécessaire d'améliorer ces performances et plusieurs stratégies ont ainsi été mises en place afin d'y travailler.

Utilisation de l'alliage lithiumindium

L'utilisation d'un alliage de lithium en remplacement du lithium métallique pour permettre un cyclage plus stable et à plus haute densité de courant est une stratégie couramment répandue dans la littérature, comme discuté dans le Chapitre 1 de ce manuscrit. L'alliage indiumlithium présente en effet un potentiel électrochimique stable de 0,62 V vs Li + /Li sur une large gamme de composition allant de 1 à 46 %atomique de lithium dans l'alliage. Il est donc possible de l'utiliser en électrode et de conserver ce potentiel stable au fil des cycles de lithiation/délithiation. La Figure 150 montre le potentiel de l'alliage en fonction de sa teneur en lithium [START_REF] Santhosha | The Indium-Lithium Electrode in Solid-State Lithium-Ion Batteries: Phase Formation, Redox Potentials, and Interface Stability[END_REF]. Le protocole de pressage pour fabriquer l'alliage InLi n'est donc pas optimal et ne permet pas la formation d'un alliage homogène rapidement dans le temps. L'idéal serait de pouvoir synthétiser l'alliage par voie fondue ou d'accélérer la cinétique pour obtenir un film homogène.

Comparaison avec le lithium en cyclage symétrique

L'alliage InLi a tout de même été comparé au lithium métallique afin de vérifier sa meilleure cyclabilité, comme reporté dans la littérature [START_REF] Santhosha | The Indium-Lithium Electrode in Solid-State Lithium-Ion Batteries: Phase Formation, Redox Potentials, and Interface Stability[END_REF]. Une cellule symétrique à poches InLi/Li6PS5Cl/InLi est assemblée selon le protocole décrit à la partie 3.5. Une erreur s'est produite dans le programme de cyclage pour la densité de courant 0,30 mA.cm -2 , les demicycles avec un courant négatif n'ayant pas été effectués après les demi-cycles à courant positif. Pour cette densité de courant c'est donc 4 mAh.cm -2 de lithium qui ont été déposés sur la même électrode sans dissolution entre chaque mAh.cm -2 . Cependant, cette erreur n'invalide pas l'expérience puisque la cellule résiste jusqu'à une densité de courant de 1,5 mA.cm -2 , ce qui est bien supérieur à la densité de courant critique de la cellule Li/Li6PS5Cl/Li cyclée à 22 °C qui s'élève à 0,20 mA.cm -2 . L'augmentation de la température de cyclage permet donc bien d'améliorer la résistance aux dendrites des cellules symétriques Li/Li6PS5Cl/Li, en favorisant des dépôts/dissolutions de lithium homogènes [START_REF] Yan | Temperature-Dependent Nucleation and Growth of Dendrite-Free Lithium Metal Anodes[END_REF]. Il est d'ailleurs notable que la surtension de la cellule à 22 °C est bien supérieure à celle à 60 °C, ce qui confirme l'augmentation de la conductivité ionique de l'électrolyte avec la hausse de température.

Influence de la pression appliquée en cyclage

La pression appliquée sur les cellules symétriques Li/Li6PS5Cl/Li pendant leur cyclage a une influence sur la qualité de ce dernier. Comme expliqué dans la littérature, une pression suffisante peut aider à recréer un contact intime lithiumpastille lors de la dissolution du lithium à une électrode et ainsi à augmenter la densité de courant critique [START_REF] Kasemchainan | Critical stripping current leads to dendrite formation on plating in lithium anode solid electrolyte cells[END_REF]. Une pression trop importante peut cependant favoriser la croissance de dendrites notamment avec un effet mécanique d'extrusion du lithium dans les pores de la pastille [START_REF] Hänsel | The Stack Pressure Dilemma in Sulfide Electrolyte Based Li Metal Solid-State Batteries: A Case Study with Li6PS5Cl Solid Electrolyte[END_REF]. Pour évaluer l'effet de ce paramètre, des cellules à poche tout-solide Li/Li6PS5Cl/Li sont assemblées de la même manière que celle décrite au paragraphe 3.5.1. Elles sont placées dans le système de plaques, vis et ressorts (Figure 78) et les vis sont serrées de manière à appliquer différentes pressions pendant le cyclage : 1, 5 et 10 MPa. Les cellules sont ensuite connectées pour un cyclage galvanostatique en augmentant progressivement la densité de courant appliquée, afin de mettre en évidence la densité de courant critique du système : 0,15, 0,20, 0,25 et 0,30 mA.cm -2 .

La capacité surfacique déplacée à chaque créneau est gardée constante à 1 mAh.cm -2 et quatre cycles sont effectués par densité de courant. Trente minutes de pause sont faites entre chaque demi-cycle. Les résultats pour chaque cellule sont présentés à la Figure 157. Le pressage à chaud décrit au paragraphe 3.4.2 s'effectue soit dans un moule en carbure de tungstène, soit dans le dispositif Sphere Energy. Dans le cas du moule en carbure de tungstène, la pastille obtenue doit être démoulée avant l'ajout du lithium pour enlever les collecteurs de courant en acier. Ces derniers sont ajoutés pour éviter que les pistons ne collent à la pastille pendant le pressage à chaud. Les disques de lithium doivent alors être pressés sur la pastille sans moule pour la maintenir ce qui rend l'opération délicate et entrainait fréquemment le cassage de la pastille lors de différents essais. Il a donc été décidé de ne pas utiliser ce moule en carbure de tungstène de se servir plutôt de la cellule Sphere Energy (Figure 140). Cette dernière permet notamment de s'affranchir de l'étape de démoulage et d'effectuer directement du cyclage après le pressage dans le même dispositif. Les collecteurs de courant en acier ne sont pas nécessaires car les pistons ne collent pas à la pastille, ce qui permet d'ajouter les disques de lithium facilement après le pressage à chaud. Trente minutes de pause sont appliquées entre chaque demi-cycle. La Figure 159 présente les résultats obtenus. notamment la densité de courant critique du système symétrique. Les autres stratégies mises en place conservent l'utilisation de l'électrode de lithium. L'augmentation de la température de cyclage a montré une augmentation de la densité de courant critique, tout comme le pressage à chaud de la pastille de Li6PS5Cl utilisée dans la cellule. Une optimisation de la pression appliquée pendant le cyclage améliore également les performances électrochimiques des cellules.

Conclusion générale du chapitre 3

Les travaux de ce chapitre ont permis d'étudier plus en détail les cellules symétriques lithium -Li6PS5Cllithium et notamment les paramètres influençant la mise en forme de l'électrolyte et les performances en cyclage des cellules.

Le paramètre de la pression a eu un effet significatif à la fois sur la conductivité des pastilles de Li6PS5Cl et Les pourcentages molaires de Li6PS5Cl oxydé au sein de l'électrode montrent également cette oxydation un peu supérieure pour le composite LPSCl:KB 90:10 avec 0,77 % de Li6PS5Cl oxydé contre 0,65 % pour le LPSCl:C65 Les deux cellules montrent des comportements similaires, avec une densité de courant générée qui augmente au fil de l'augmentation de la borne haute de potentiel. Les densités de courant générées par la réduction sont globalement moins importantes que celles générées en oxydation dans l'étude par CV sur ce même composite (Figure 164). Les résultats de cette étude en réduction montrent que, pour une borne de cyclage adaptée à un système Li-S (entre 1,6 et 1,4 V), la densité de courant générée ne dépasse pas 0,17 mA.cm -2 , ce qui reste relativement faible. Cependant, tout comme pour les réactions d'oxydation, aucun phénomène de passivation ne semble se mettre en place sur ce composite puisque les densités de courant sont quasiment les mêmes à chaque répétition pour une même borne de potentiel.

Conclusions

Cette première étude a permis d'estimer la fenêtre de stabilité en oxydation de l'argyrodite Li6PS5Cl. Grâce aux premiers essais par chronoampérométrie et voltampérométrie cyclique sur des cellules assemblées avec les composites fabriqués au mortier, il est possible de constater que jusqu'à 2,7 V vs Li + /Li, l'oxydation du matériau semble rester relativement faible. Au-delà, les densités de courant générées par l'application des potentiels sont plus importantes. Cependant, en remontant à la proportion de Li6PS5Cl oxydé au total après application de tous les créneaux de potentiel en chronoampérométrie, des valeurs très faibles sont obtenues, 0,66 % du Li6PS5Cl Le premier cycle (en jaune) est en accord avec les observations déjà effectuées à l'étude par CV à la partie précédente (4.3.1.3). Sa capacité de décharge (réduction de l'électrolyte) est faible (15 mAh.gLPSCl -1 ) comme l'étaient les densités de courant générées par les CV en réduction (Figure 165). À l'inverse, la première charge génère une capacité beaucoup plus importante, d'environ 155 mAh.gLPSCl -1 , comme les densités de courant générées par les CV en oxydation qui étaient importantes (Figure 164). La décharge suivante (décharge numéro Les cellules sont assemblées dans deux dispositifs de ASC-A de chez Sphere Energy (Figure 161). Ce phénomène était attendu, l'électrode de lithium subissant une capacité bien supérieure à ses possibilités (voir Chapitre 3, partie 3.5.1). De plus, un régime de courant de C/50 appliqué à ce système est équivalent à une densité de courant de presque 0,40 mA.cm -2 pour l'électrode de lithium, soit deux fois plus que la densité de courant critique déterminée précédemment pour un système Li/Li6PS5Cl/Li. Il est cependant intéressant de noter que le composite KBC-S-Li6PS5Cl semble a priori fonctionnel puisque la capacité de décharge initiale est élevée (1310 mAh.gsoufre -1 ). Cette première décharge montre en effet que 78 % du soufre de l'électrode positive est réduit, et ce malgré le grammage très élevé de l'électrode.

Essais préliminaires en cellules Li-S tout-solide complètes

La cellule avec l'électrode négative en alliage InLi (à droite) confirme le bon fonctionnement du composite.

Les capacités sont initialement inférieures à celle obtenue par la décharge de la cellule au lithium métal mais le cyclage s'effectue sans croissance de dendrite de par l'utilisation de l'alliage. La capacité initiale de décharge (courbe rouge) est moyennement élevée, environ 800 mAh.gsoufre -1 mais elle augmente au fil des cycles pour se stabiliser vers environ 1200 mAh.gsoufre -1 à partir du troisième cycle, soit 72 % d'utilisation du soufre. Cette différence de capacité entre la cellule avec le lithium et la cellule avec l'alliage pourrait s'expliquer justement par l'utilisation de l'alliage. Le Chapitre 3 a permis de montrer les limites de cet alliage et notamment de sa fabrication par simple pressage, même en laissant du temps pour sa formation. Malgré un pourcentage théorique de lithium de 34,3 %at dans l'alliage, il est possible qu'il ne soit en fait pas homogène et qu'au bout d'un certain temps de cyclage, plus aucun atome de lithium ne soit disponible. Cela expliquerait les capacités initiales limitées puis améliorées au fil du cyclage, indiquant que l'alliage s'homogénéise au fil du temps, créant de plus en plus de lithium disponible. De plus, comme expliqué plus haut, le rapport n/p proche de 1 pour ces cellules ne favorise pas une capacité optimale.

Ces essais ont donc permis de démontrer que le composite KBC-S fabriqué à la partie 4.4.1 est fonctionnel et peut-être cyclé dans un système Li-S tout-solide avec un électrolyte Li6PS5Cl. Ce composite permet d'atteindre de très hauts taux d'utilisation de la matière active. L'électrode de lithium ne supporte malheureusement pas les densités de courant et les capacités surfaciques nécessaire au fonctionnement de l'accumulateur à un régime de courant de C/50 avec un tel grammage d'électrode. L'électrode InLi permet le cyclage sur plusieurs cycles mais semble limiter les capacités obtenues. Si elle n'est pas envisageable dans un accumulateur Li-S à l'échelle industrielle, cette électrode négative nous permet bien d'étudier l'électrode positive sans les limitations de l'électrode de lithium métallique.

Influence de la pression

La pression est un paramètre de cyclage crucial pour les systèmes tout-solide puisqu'il est nécessaire d'assurer un bon contact entre les différents composants (électrodes et électrolyte) afin de limiter les résistances interfaciales [5]. Ce contact est évidemment plus difficile à assurer dans un système tout-solide que liquide et il peut en plus être détérioré pendant le cyclage si les matériaux actifs subissent des expansions ou contractions volumiques. C'est le cas du soufre et de son produit de décharge Li2S qui présentent des densités différentes et dont le cyclage cause des changements volumiques de l'ordre de 80 % entre S8 et Li2S [START_REF] Ohno | Observation of Chemomechanical Failure and the Influence of Cutoff Potentials in All-Solid-State Li-S Batteries[END_REF].

L'influence de la pression appliquée sur les performances du composite KBC-S-Li6PS5Cl a été étudié. Deux paramètres peuvent être changés : la valeur de cette pression et son caractère fixe ou variable. En effet, le dispositif ASC-A de Sphere Energy permet de fixer une valeur de pression initiale en fixant une épaisseur de cellule. Si des contractions et expansions volumiques se produisent au fil du cyclage, la pression évoluera dans la cellule mais son épaisseur restera la même. À l'inverse, le dispositif ASC-AD de Sphere Energy comporte des ressorts qui ne bloquent pas les variations d'épaisseur de la cellule électrochimique et qui permettent de conserver une pression quasi-constante. Un essai a été mené en utilisant ces deux dispositifs afin de comparer ces deux types de pression. Deux cellules InLi/Li6PS5Cl/(KBC-S-Li6PS5Cl) sont donc assemblées, une dans le Ces essais ont donc permis de mettre en évidence l'obtention de meilleurs résultats en appliquant une pression plus importante ainsi que l'amélioration de ces résultats par l'application d'une pression quasi-constante qui permet les changements volumiques de l'électrode au fil du cyclage. L'étude sur les effets de la pression n'a malheureusement pas pu être poussée plus en détails, notamment pour comprendre pourquoi une pression fixe apparait donner de meilleurs résultats qu'une épaisseur fixe avec pression variable. On note toutefois que les gammes de pression nécessaires au bon fonctionnement de ces cellules sont très hautes et seraient complexes à atteindre dans un pack batterie tout en conservant une haute énergie. Afin de trouver une application pour les cellules tout-solide Li-S, il sera nécessaire de trouver des stratégies permettant d'abaisser leur pression de fonctionnement. 
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Figure 1 :

 1 Figure 1 : Schéma de fonctionnement d'un accumulateur électrochimique en décharge L'électrolyte va permettre le transport des ions impliqués dans les réactions rédox (et éventuellement de leur contre-ion) entre les électrodes. Lorsque l'électrolyte est liquide, ces dernières sont généralement séparées par un séparateur poreux en matériau isolant électrique qui permet de prévenir tout risque de court-circuit entre elles.

Figure 2 :

 2 Figure 2 : (a) Premier accumulateur lithium de S. Whittingham introduisant le concept de matériau d'insertion, (b) Accumulateur lithium de J. Goodenough introduisant l'électrode positive à base de LiCoO2, (c) Accumulateur lithiumion de A. Yoshino introduisant le concept de matériaux d'insertion du lithium à l'électrode négative[START_REF]The Nobel Prize in Chemistry[END_REF] 

Figure 3

 3 Figure 3 détaille quelques caractéristiques de différents matériaux d'électrode positive pour un système Li-ion.

Figure 3 :

 3 Figure 3 : Potentiel, capacité spécifique et densité d'énergie massique de différents matériaux d'électrode positive pour accumulateur lithium-ion [16].

Figure 4 :

 4 Figure 4 : (a) Schéma de fonctionnement d'un accumulateur Li-S (b) Profil de charge/décharge d'un accumulateur Li-S et mécanisme de décharge simplifié[START_REF] Bruce | Li-O2 and Li-S batteries with high energy storage[END_REF] 

Figure 5 :

 5 Figure 5 : Images MEB d'une électrode de lithium métal au cours du cyclage d'un système Li-S (a) surface, (b) coupetransversale[START_REF] Zhang | New Insights into Mossy Li Induced Anode Degradation and Its Formation Mechanism in Li-S Batteries[END_REF].

Figure 6 :

 6 Figure 6 : Schéma des différents types de défauts au sein d'un conducteur ionique solide, (a) Structure sans défaut, (b) Structure avec défaut de Schottky, (c) Structure avec défaut de Frenkel, (d) Structure avec défaut extrinsèque [37]. Dans le cas d'un électrolyte solide inorganique amorphe, il existe également des défauts dans l'ordre à courte distance et des profils énergétiques favorables dans la structure, qui permettent le déplacement des ions. En effet, le déplacement d'un ion d'un site à un autre demande le franchissement d'une barrière énergétique entre deux sites stables. Ce n'est pas le cas dans un électrolyte liquide qui est un milieu relativement homogène.

Figure 7 :σ

 7 Figure 7 : Profil d'énergie potentielle d'un ion (en rouge), à gauche : dans un solide entre deux sites stables, à droite : dans un liquide avec une sphère de solvatation (surlignée en bleu) [38]. Tout comme pour les électrolytes liquides, le transport ionique est thermiquement activé et l'énergie d'activation Ea caractérise un milieu conducteur ionique [39]. Pour les solides, elle dépend de l'énergie de migration citée précédemment et de l'énergie nécessaire pour former les défauts au sein de la structure, qui est intrinsèque au solide étudié. L'agitation thermique peut augmenter la concentration des défauts intrinsèques ainsi que la mobilité des ions lithium, ce qui entraine une diminution de l'énergie de migration et une augmentation de la conductivité ionique à haute température. L'énergie d'activation Ea peut être exprimée avec la loi d'Arrhenius (Équation 2) [40] :

Figure 8 :

 8 Figure8: Structure de la phase cubique Li7La3Zr2O12 (les octaèdres ZrO6 sont en bleu, les sites du lithium en blanc)[START_REF] Ramakumar | Lithium garnets: Synthesis, structure, Li+ conductivity, Li+ dynamics and applications[END_REF].Les conducteurs Li + de type grenat possèdent une bonne stabilité électrochimique en oxydation (jusqu'à 4 V vs Li + /Li[START_REF] Han | Electrochemical Stability of Li 10 GeP 2 S 12 and Li 7 La 3 Zr 2 O 12 Solid Electrolytes[END_REF]) et sont relativement stables vis-à-vis du lithium métal[START_REF] Yang | Ionic conductivity and ion transport mechanisms of solid-state lithium-ion battery electrolytes: A review[END_REF]. Cependant, malgré des conductivités ioniques intrinsèques supérieures à celles des pérovskites, les conductivités des grenats conducteurs de lithium restent bien en-dessous des conductivités ioniques des électrolytes liquides. De plus, le LLZO réagit rapidement au contact de l'air et de l'humidité. Des couches de Li2CO3 et LiOH se forment sur la surface du matériau, dégradant la conductivité ionique du matériau [54]. Les NASICONs (« Na Super Ion CONductors ») ont pour formule générale AM2(PO4)3 avec A = Li, Na, ou K, et M = Zr ou Ti. Ils se présentent le plus souvent sous une structure cristalline indexée dans une maille rhomboédrique de groupe d'espace R3 ̅ c [44]. Initialement, et comme leur nom l'indique, les structures NASICONs ont été explorées dans le cadre de la recherche de conducteurs ioniques Na + . Goodenough et son équipe ont publié pour la première fois en 1976 leurs travaux sur un électrolyte NASICON conducteur des ions sodium de formule Na1+xZr2P3-xSixO12 [44], [55]. Il existe par ailleurs des composés analogues au lithium. Les deux les plus étudiés sont le Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 (abrégé « LATP ») et le Li1+xAlxGe2x(PO4)3 (abrégé « LAGP »,

  qui présente le nombre de publications scientifiques par an sur Scopus comportant les mots clefs « sulfide solid electrolyte ». Ce nombre commence à augmenter très nettement dans les années 2010, pour atteindre plus de 300 publications par an en 2021.
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 1215151 Figure 12 : Nombre de publications scientifiques par an sur Scopus comportant les mots clefs "sulfide solid electrolyte" Malgré cet engouement actuel, les électrolytes sulfures présentent plusieurs limitations. En effet, ils sont très réactifs avec l'eau et l'humidité de l'air ambiant. En réagissant, du disulfure d'hydrogène H2S se forme, un gaz toxique, pouvant être mortel en cas d'inhalation de doses trop importantes. De plus, les électrolytes sulfures possèdent une fenêtre théorique de stabilité électrochimique très étroite (comprise entre environ 1,7 V et 2,1 Vvs Li/Li + ). Ceci signifie en particulier qu'ils sont réduits au contact d'une électrode de lithium métal[START_REF] Wang | All-solid-state lithium batteries enabled by sulfide electrolytes: from fundamental research to practical engineering design[END_REF].Cependant, au vu des nets avantages présentés par cette famille d'électrolyte (bonnes conductivités ioniques, meilleure ductilité et masse volumique plus faible que celles des oxydes), les sulfures ont été choisis pour les travaux engagés dans cette thèse. La partie 1.5. de ce chapitre bibliographique traitera donc plus en détails des problématiques liées aux électrolytes sulfures.

Rietveld [ 83 ]

 83 du diffractogramme obtenu. L'obtention d'un diffractogramme présentant une bosse amorphe, sans présence de pics de diffractions attribués à des résidus de précurseurs de synthèse, permet de valider la structure amorphe du matériau synthétisé, comme dans les travaux de l'équipe de Yamada et al. qui synthétise l'électrolyte sulfure de composition Li2S:P2S5 75:25 par mécanosynthèse[START_REF] Yamada | All Solid-State Lithium-Sulfur Battery Using a Glass-Type P 2 S 5 -Li 2 S Electrolyte: Benefits on Anode Kinetics[END_REF]. La Figure13présente le diffractogramme obtenu pour le matériau, où la bosse amorphe est bien visible.

Figure 13 :

 13 Figure 13 : Diffractogramme de l'électrolyte sulfure Li2S:P2S5 75:25 synthétisé par mécanosynthèse [77]. La spectroscopie Raman est aussi une technique très adaptée pour confirmer l'obtention des structures lors de la synthèse d'un électrolyte sulfure. Dans la mesure où elle est sensible à la structure locale des matériaux, elle est particulièrement utile lorsqu'il s'agit de caractériser des matériaux mal cristallisés ou de révéler la présence de phases amorphes. Dietrich et al. l'emploient ainsi pour analyser des verres sulfures du système xLi2S-(100-x)P2S5 [66]. Ils corrèlent ces résultats avec des caractérisation par Résonance Magnétique Nucléaire (RMN, ici RMN du noyau phosphore, 31 P). Il s'agit d'une technique également utile pour obtenir des informations sur la structure locale des matériaux sulfures et sur la mobilité des ions lithium. La Figure 14 présente les spectres Raman et RMN obtenus avec différentes contributions attribuées aux différents polyèdres présents dans ces matériaux, tels que PS4 3-ou encore P2S7 4-.

Figure 14 :

 14 Figure 14 : (a) Spectres Raman de verres sulfures avec différentes compositions xLi2S : (100-x)P2S5, (b) Spectres RMN 31 P de verres sulfures avec différentes compositions xLi2S : (100-x)P2S5. Les pics associés aux différents polyèdres sont surlignés avec les couleurs correspondantes et illustrés à l'image (c) [66]. Les spectres Raman présentent différentes contributions correspondantes aux différents modes de vibrations des polyèdres qui constituent la structure des verres. Les spectres RMN présentent également différentes contributions également attribués à ces mêmes polyèdres. Une claire influence du ratio des précurseurs sur les types de polyèdres formant la structure des verres est montrée. Les auteurs mettent également en évidence une corrélation entre une quantité élevée de Li2S et une conductivité ionique élevée, le verre le plus conducteur étant celui avec un ratio Li2S:P2S5 de 75:25 (2,8.10 -4 S.cm -1 à température ambiante).Cette corrélation pourrait être due à une concentration en lithium plus importante au sein du matériau.

Figure 15 :

 15 Figure 15 : (a) Diffractogrammes des matériaux sans cristallisation (en vert) et après différentes températures de cristallisation (en violet, jaune et rouge). Le diffractogramme violet (250 °C) présente une phase Li7P3S11 pure et les raies rouges indiquent la présence d'une autre phase, Li4P2S6. (b) Spectres Raman de ces mêmes matériaux et (c) Agrandissement et désommation des pics principaux des spectres Raman. Une phase pure Li7P3S11 est identifiée par les auteurs après l'étape de cristallisation à 250 °C. Sur le spectre Raman de ce matériau, deux modes de vibrations principaux sont identifiés et correspondent aux polyèdres PS4 3-(à environ 420 cm -1 en bleu) et P2S7 4-(à environ 405 cm -1 en vert) qui composent la structure du Li7P3S11[START_REF] Dietrich | Synthesis, Structural Characterization, and Lithium Ion Conductivity of the Lithium Thiophosphate Li2P2S6[END_REF]. À 280 °C, des nouveaux pics de diffraction apparaissent, pointé par des flèches rouges sur le diffractogramme en question. Ils sont attribués à l'apparition de la phase Li4P2S6. Sur les spectres Raman, une contribution grandit à environ 380 cm -1 et peut être attribuée aux polyèdres P2S6 4-, présents dans la structure de Li4P2S6[START_REF] Dietrich | Lithium ion conductivity in Li2S-P2S5 glassesbuilding units and local structure evolution during the crystallization of superionic conductors Li3PS4, Li7P3S11 and Li4P2S7[END_REF]. La

  et al. ont toutefois démontré la possibilité d'obtenir une phase argyrodite Li6PS5X nano-cristallisée dans une matrice amorphe en procédant uniquement à une étape de mécanosynthèse très énergétique des précurseurs Li2S, P2S5 et LiX, dans un bol en zircone pendant vingt heures sans pause et avec des billes en zircone[START_REF] Boulineau | Mechanochemical synthesis of Li-argyrodite Li6PS5X (X=Cl, Br, I) as sulfur-based solid electrolytes for all solid state batteries application[END_REF]. Le diffractogramme du matériau obtenu présente une bosse amorphe, ainsi que des pics de diffraction, indiquant la présence d'une phase cristallisée Li6PS5X au sein d'une matrice amorphe. Pour l'argyrodite chlorée, Li6PS5Cl, la conductivité ionique mesurée s'élève à 4,6.10 -4 S.cm -1 à 298 K. En ajoutant à leur voie de synthèse une étape de traitement thermique à 550 °C pendant cinq heures, les auteurs obtiennent un produit avec une taille de cristallites augmentée et cristallisent des impuretés Li2S et LiX. La Figure16présente le diffractogramme de la phase Li6PS5Br après le broyage à bille et après deux cristallisations séparées à 550 °C, avec une rampe de montée en température différente.

Figure 16 :

 16 Figure 16 : Diffractogrammes des matériaux Li6PS5Br synthétisés par broyage à bille (BM-Li6PS5Br, en bleu) et par cristallisation avec deux rampes de montée en température différentes (Annealed-Li6PS5Br en rouge et vert) [78]. Les diffractogrammes montrent bien une augmentation de la cristallinité du matériau lors de l'ajout d'une étape de traitement thermique à 550 °C. Les auteurs indiquent cependant que pour les matériaux chlorés (Li6PS5Cl) et borés (Li6PS5Br), les conductivités ioniques mesurées sur les échantillons plus cristallins sont identiques à celles mesurées sur les échantillons fabriqués uniquement par broyage à billes. En optimisant ensuite leur protocole de broyage pour la synthèse de Li6PS5Cl, les auteurs trouvent un optimum à dix heures de broyage, qui permet d'obtenir une conductivité ionique élevée de 1,33 mS.cm -1 à 298 K.

  supérieure à la conductivité électronique, le spectre idéal d'un électrolyte solide comprend un demi-cercle et une remontée capacitive à 90°. Le demi-cercle correspond alors à la résistance ionique (R1) mise en parallèle avec la capacitance du matériau (C1) et la remontée capacitive est liée à la capacité de la double-couche (C2), formée par l'accumulation des charges à l'interface métal/matériau[START_REF] Jamnik | Treatment of the Impedance of Mixed Conductors Equivalent Circuit Model and Explicit Approximate Solutions[END_REF]. La Figure17illustre ce spectre idéal, dont le circuit équivalent est le suivant : R1/C1 + C2.

Figure 17 :

 17 Figure 17 : Exemple d'un spectre d'impédance idéal pouvant être obtenu sur un système métal/électrolyte solide/métal (pour un électrolyte solide avec une très faible conductivité électronique) [91].

  La modélisation des spectres obtenus permet donc d'extraire la résistance ionique de l'électrolyte et de calculer la conductivité ionique avec la formule suivante : 𝜎 𝑖𝑜𝑛𝑖𝑞𝑢𝑒 = 𝐼 𝑅 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒 × 𝐴 σ : conductivité ionique de l'électrolyte solide (S.m -1 ) I : Épaisseur de l'électrolyte (m) Rtotale : Résistance totale de l'électrolyte (Ohm) A : Surface de l'électrolyte (m²) Équation 3 : Formule utilisée pour le calcul expérimental de la conductivité ionique d'un électrolyte solide La valeur de Rtotale est extraite du spectre d'impédance mesuré sur un système métal/pastille d'électrolyte/métal. Comme expliqué, dans le cas d'un solide polycristallin, la valeur de Rtotale peut englober plusieurs types de résistances liées à l'électrolyte, telles que la résistance de « bulk » et la résistance des joints de grains. La Figure 18 montre un exemple typique de spectres d'impédance mesurés sur des cellules symétriques par Bron et al. avec des électrodes bloquantes en or, pour deux électrolytes sulfures différents à basse température (< -130 °C) [92].

Figure 18 :

 18 Figure 18 : Spectres d'impédance de cellules symétriques Au/électrolyte/Au (Gamme de fréquences : 1 MHz -0,1 Hz) [92] Les deux spectres obtenus ont des allures différentes et les auteurs modélisent les données avec deux circuits équivalents différents. Pour l'électrolyte (a) (Figure 18, à gauche), le modèle est composé d'une résistance, notée R, et d'un élément à phase constante (CPE) en parallèle. Cet ensemble modélise la résistance de l'électrolyte lié au bulk (noté « grain » dans l'article), ce qui se traduit par un demi-cercle sur le spectre

Figure 19 :

 19 Figure 19 : Spectres d'impédance du matériau Li6PS5Cl (Gamme de fréquences : 1 MHz -0,1 Hz), à gauche 25 °C, à droite -100 °C [93]. Les deux spectres présentent des allures différentes. Les valeurs d'impédance pour la mesure à -100 °C sont très grandes (notez l'échelle en MΩ) car les phénomènes de transport sont très ralentis à cette température. Le spectre à 25 °C ne permet pas de modéliser l'impédance avec un circuit équivalent de manière précise car le domaine spectral accessible avec l'appareillage ne couvre pas suffisamment la zone d'intérêt. Sur le spectre à -100 °C en revanche, les contributions liées au bulk de l'électrolyte et à ses joints de grains sont intégralement décrites par la mesure, ce qui permet de les modéliser précisément. Ainsi, le calcul de conductivité ionique à partir d'un spectre tel que celui à gauche sur la Figure 19 peut s'avérer moins fiable.

Figure 20 :

 20 Figure 20 : Images MEB de tranches de pastilles de Li6PS5Cl densifiées à 50 MPa (a) et 370 MPa (b). La densité relative mesurée de chaque pastille est indiquée en dessous de l'image correspondante [94]. Ces images MEB montrent clairement une meilleure densification du Li6PS5Cl à 370 MPa, ce qui est confirmé par la densité relative mesurée de chaque pastille. Cette densité impacte directement la conductivité ionique de la pastille, puisque que le Li6PS5Cl densifié à 50 MPa présente une conductivité ionique de 0,99 mS.cm -1 contre 2,28 mS.cm -1 pour le Li6PS5Cl densifié à 370 MPa. Cet effet s'explique par le fait que la présence de pores peut contrarier le transport ionique au sein de la pastille, notamment en augmentant la tortuosité des chemins de migration. De plus, une meilleure densification peut également diminuer la résistance liée aux joints de grains. Doux et al. prouvent également que les mesures de conductivité dépendent de la pression appliquée pendant la mesure et du type d'électrode bloquante utilisé. Ces deux paramètres peuvent en effet améliorer ou dégrader le contact électrolyte/électrode et donc augmenter ou diminuer la conductivité mesurée. Ohno et al. s'intéressent entre autres à ces deux paramètres dans leur article intitulé « How certain are the Reported Ionic Conductivities of Thiophosphate-Based Solid Electrolyte? An Interlaboratory Study » [93] et qui met en lumière des problématiques de reproductibilité des mesures de conductivité, notamment entre différents groupes de recherche. Huit groupes différents mesurent la conductivité ionique de cinq échantillons d'électrolytes sulfures provenant du même lot de synthèse et les résultats obtenus sont très disparates. La Figure 21 montre une représentation statistique des données.

Figure 23 :

 23 Figure 23 : Mesures de conductivité ionique d'un électrolyte Li6PS5Br vitrocéramique (a) et microcristallin (b) enfonction de la pression de densification et de la pression appliquée pendant la mesure[START_REF] Cronau | How to Measure a Reliable Ionic Conductivity? The Stack Pressure Dilemma of Microcrystalline Sulfide-Based Solid Electrolytes[END_REF].Ces observations confirment donc pour les auteurs l'hypothèse que l'électrolyte vitrocéramique est « fritté » de manière irréversible par l'application de la pression de densification. Une autre manière d'expliquer ce phénomène pourrait être que la phase amorphe est capable de fluer, à l'image d'un liquide visqueux sous la pression et d'épouser les contours de la phase cristalline. Ainsi, la pression appliquée pendant la mesure n'impacte plus que le contact électrodeélectrolyte et à partir de 50 MPa, la conductivité est indépendante de la pression de mesure. En revanche, pour le microcristallin, la pression appliquée pendant la mesure a une influence primordiale en ce qu'elle détermine la qualité/surface des contacts ioniques intergranulaires. Ainsi, plus la pression est élevée, plus la pastille d'électrolyte est temporairement « densifiée » pendant la mesure, affichant ainsi une résistance ionique plus faible et conduisant à une valeur de conductivité de l'électrolyte plus élevée.

Figure 26 :

 26 Figure 26 : (a) Schéma du dispositif de pressage à chaud développé par Busche et al. et (b) Vue détaillée du moule apparaissant en bleu sur l'image (a) [86]. Il permet un contrôle de la pression appliquée et de son évolution dans le temps. Il permet également de chauffer la cellule et de conduire des essais électrochimiques. Les auteurs l'utilisent pour suivre in situ la cristallisation de leur verre 70Li2S -30P2S5 en Li7P3S11. En enregistrant simultanément la température, la pression et la résistance de la cellule, ils optimisent la température de cristallisation nécessaire pour obtenir une phase pure Li7P3S11. D'autres équipes ont développé des dispositifs permettant de faire des analyses sur un système tout solide avec trois électrodes. La Figure 27 montre deux systèmes de ce type développés dans la littérature.

Figure 27 :

 27 Figure27: Schémas de systèmes à trois électrodes adaptés aux cellules tout-solide (a)[START_REF] Ikezawa | Performance of Li4Ti5O12-based reference electrode for the electrochemical analysis of allsolid-state lithium-ion batteries[END_REF], (b), (c) et (d) :[START_REF] Dugas | Engineered Three-Electrode Cells for Improving Solid State Batteries[END_REF].Les deux dispositifs sont basés sur le même modèle : un corps de cellule avec deux pistons mais une électrode de référence est insérée au sein de la pastille d'électrolyte et est reliée électriquement avec un fil glissé par un trou effectué dans le corps de cellule. Les deux systèmes présentent là aussi des diamètres différents, de 10 mm pour celui de Ikezawa et al. [106] et 8 mm pour celui de Dugas et al. [107]. Enfin, des systèmes sont également développés pour caractériser les matériaux composant la cellule toutsolide au niveau structurel et leur évolution au fil du temps ou du cyclage. En particulier, un certain nombre de cellules pour des analyses in situ ou operando avec un rayonnement synchrotron peut être trouvé dans la littérature. Ce type de système doit remplir d'autres types de critères pour être utilisable. En effet, il doit forcément être étanche à l'air puisque les analyses ne se déroulent pas en atmosphère contrôlée. Le diamètre et l'épaisseur du corps de cellule doivent être très faibles afin d'assurer une absorption minimale du rayonnement synchrotron. Puisque le but de ces dispositifs est souvent l'analyse operando sur un ou deux cycles et non pas le cyclage électrochimique de longue durée, la pression pendant le cyclage et/ou l'analyse est souvent plus modérée et appliquée manuellement en serrant une vis par exemple. La Figure 28 montre deux exemples de cellules développées pour des analyses in situ et operando par rayonnement synchrotron.
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 55 Figure 29a ont été développés et publiés dans la littérature afin d'étudier les électrolytes solides et les accumulateurs tout-solide. Cependant, ces dispositifs ne sont pas réalistes pour une application à l'échelle industrielle et il est souhaitable de s'orienter vers des cellules cylindriques ou à poche (Figure 29c).

Figure 29 :

 29 Figure 29 : (a) Schéma d'un système d'expérimentation typique pour l'étude en laboratoire d'un accumulateur toutsolide, (b) Schéma de la structure interne type d'un accumulateur tout-solide, (c) Schéma d'une cellule à poche [40]. Passer d'un format laboratoire à un format de cellule à poche (pouch cell) nécessite des étapes de mise en forme de l'électrolyte solide supplémentaires. En effet, il faut passer d'une poudre densifiée sous forme de pastille à un film de quelques dizaines de micromètres d'épaisseur, similaire au séparateur que l'on peut trouver dans les accumulateurs liquides conventionnels. Pour cela, une des techniques les plus envisagées est le mélange

  de 96 %massique d'électrolyte et 4 %massique de liant dans un solvant et font des mesures de conductivité ionique après enduction de l'encre obtenue sur des feuilles d'aluminium. La Figure 30 illustre les résultats obtenus pour différents couples de liant/solvant et démontre que c'est le couple NBR/para-xylène qui semble permettre la meilleure conservation de la conductivité ionique.

Figure 30 :

 30 Figure 30 : Conductivité ionique de l'électrolyte sulfure 75Li2S -25P2S5 après différentes mises en forme dans différents solvants et avec différents liants (96 %massique d'électrolyte, 4 %massique de liant) [110]. Tan et al. étudient également la compatibilité d'un électrolyte sulfure Li7P3S11 avec une variété de solvants et de liants [112]. Ils identifient un couple liant/solvant compatible en la matière de polystyrène-blockpoly(éthylène-ran-butylène)-block-polystyrène (SEBS)/xylène et enduisent un mélange 5 % SEBS et 95 % Li7P3S11 dans du xylène. Le film obtenu est présenté à la Figure 31.

Figure 31 :

 31 Figure 31 : Film SEBS-Li7P3S11 obtenu par Tan et al. (a) Image MEB et (b) Photographie[START_REF] Tan | Enabling Thin and Flexible Solid-State Composite Electrolytes by the Scalable Solution Process[END_REF] 

Figure 33 :

 33 Figure 33 : (a) CV d'une cellule Acier/In/LGPS/Acier (en noir) et d'une cellule Acier/In/LGPS/(LGPS+carbone)/Acier (en orange), (b) Spectres XPS du composite LGPS + carbone après application de différents potentiels vs In/InLi

Figure 34 :

 34 Figure34: Schéma de la réactivité électrochimique de l'argyrodite en oxydation et en réduction[START_REF] Schwietert | Clarifying the relationship between redox activity and electrochemical stability in solid electrolytes[END_REF].

XPS

  Figure 35 montre un schéma de leur dispositif.

Figure 35 :

 35 Figure 35 : Schéma du dispositif expérimental inventé par Wenzel et al. pour déposer in situ un métal sur un échantillon [115]. Ce dispositif permet donc d'analyser l'échantillon immédiatement après le dépôt d'un film très fin (~ 10 -20 nm) de lithium métallique à sa surface. C'est une méthode très avantageuse puisqu'elle donne accès directement aux produits de réaction entre le lithium déposé et l'électrolyte, sans dégradations qui pourraient être liées à l'ouverture de la cellule dans le cas d'analyses ex situ. Wenzel et son équipe utilisent alors cette technique en déposant du lithium métal et en analysant in situ par XPS la surface de différents électrolytes solides de la famille des sulfures.

7 . 1 .

 71 donnent des informations sur la composition chimique et la morphologie de l'interphase formée entre le lithium métal et les électrolytes sulfures. Afin d'obtenir des informations sur son évolution dans le temps, la Spectrométrie d'Impédance Électrochimique est également utilisée. Wenzel et son équipe l'utilisent notamment pour compléter leurs analyses XPS et essayent de déterminer si les interphases formées entre le lithium et différents électrolytes sulfures sont de purs conducteurs ioniques ou si elles présentent également une conductivité électronique notable, ce qui dans ce cas favoriserait la croissance continue de ces interphases. Des cellules Li/électrolyte sulfure/Li sont assemblées avec différents électrolytes et des mesures EIS sont effectuées de manière ponctuelle au cours du temps. La Figure 40a montre les spectres d'impédance obtenus pour une cellule Li/Li7P3S11/Li après le contact Li/Li7P3S11 initial et après douze heures de contact. [122].

Figure 40 :

 40 Figure 40 : (a) Spectres EIS d'une cellule Li/Li7P3S11/Li après 0 h et après 12 h (CT = partie relative au transfert de charge) et (b) Évolution des différentes résistances au cours du temps [122]. Les spectres obtenus sont modélisés par un circuit équivalent schématisé en haut à droite sur la Figure 40a et composé d'une résistance R en série avec deux R-CPE. La résistance modélise la contribution du bulk de l'électrolyte (Rb), le premier R-CPE modélise la contribution des joints de grains (Rgb/CPE1) et le deuxième R-CPE représente la contribution de l'interphase (RSEI/CPE2) formée entre le lithium et Li7P3S11 (à noter que les points rouges ne sont pas pris en compte dans le modèle). La Figure 40b montre l'évolution des différentes résistances calculées à partir du modèle, en fonction du temps. Une augmentation de la résistance de l'interphase est observée dans les premières heures, phénomène que les auteurs attribuent à la formation et la croissance d'une interphase. Cependant, à partir d'une dizaine d'heures, les valeurs de résistance se stabilisent, ce qui pousse les auteurs à conclure que l'interphase est une « SEI », cinétiquement stable dans le temps, comme définie à la partie 1.6. Ayant déterminé avec leurs analyses XPS que le principal composant de cette SEI était Li2S, ils font l'approximation que l'interphase possède la conductivité ionique du Li2S et peuvent ainsi remonter à l'épaisseur de la SEI avec sa résistance et sa conductivité ionique. En utilisant 10 nS.cm -1 comme conductivité ionique, une épaisseur de 2,3 nm est calculée. Cette valeur peut cependant avoir été sous-estimée au vu de l'approximation sur la conductivité ionique et également du fait que les cellules symétriques ont été assemblées avec des films de lithium pouvant être recouverts d'une couche de passivation et être donc moins réactifs que du lithium déposé

Figure 41 :

 41 Figure 41 : Spectres EIS et circuits équivalents correspondants (a) Li/LGPS/Li après 1 h et après 17 h et (b)Li/LPSI/Li après 1 h et après 17 h[START_REF] Bron | Impedance characterization reveals mixed conducting interphases between sulfidic superionic conductors and lithium metal electrodes[END_REF].

  ces électrolytes pourtant très rigides. Porz et al. soulignent cette discordance entre le modèle de Monroe et Newman et les résultats expérimentaux publiés par plusieurs autres équipes. Pour vérifier l'hypothèse de la pénétration de dendrites dans ces milieux a priori résistants mécaniquement, ils développent alors un système de dépôt de lithium couplé avec un microscope optique permettant d'imager la surface d'électrolytes solides tout en y déposant du lithium électrochimiquement [128]. Le dispositif expérimental est schématisé à la Figure 42.

Figure 42 :

 42 Figure 42 : Schéma du dispositif expérimental développé par Porz et al. permettant le dépôt électrochimique de lithium à la surface d'une pastille d'électrolyte solide tout en l'observant au microscope optique [128].

  forme, grandit et se propage au coeur du matériau au fur et à mesure du dépôt. Un électrolyte cristallin, β-Li3PS4, est également étudié avec le même dispositif expérimental afin de déposer du lithium à sa surface. La pastille d'électrolyte présente quelques pores et fissures de l'ordre de 200 nm à sa surface et après un dépôt de 0,13 μAh à 50 mA.cm -2 , la majorité du lithium déposé l'est dans la pastille et non à la surface, comme le démontre une image prise au microscope optique en transmission présentée à la Figure 43.

Figure 43 :

 43 Figure 43 : Image de microscopie optique en transmission présentant le dépôt de lithium métallique au sein de la pastille d'électrolyte [128]. Au vu de ces observations expérimentales sur différents électrolytes, les auteurs proposent alors un modèle théorique pour expliquer la croissance de dendrites au sein des électrolytes solides inorganiques. Lorsque des défauts sont présents à la surface de l'électrolyte, le lithium va se déposer préférentiellement dans ces fissures ou ces pores car la surtension de dépôt y sera plus faible (du fait de la pression moindre sur le lithium) et de ce fait ce sont des zones dans lesquelles la densité de courant sera localement la plus importante. Une fois que le lithium a comblé la cavité et atteint le fond de la fissure, la surtension de dépôt va conduire à l'application d'une pression isostatique sur cette zone. Même pour de faibles surtensions, la pression exercée va soumettre l'électrolyte à des contraintes excédant sa limite de résistance à la fracture et donc conduire à une propagation des fissures, dans lesquelles le lithium va continuer à s'engouffrer. Cette étude révèle donc que le caractère fragile des céramiques est leur talon d'Achille. Les travaux de Ning et al. arrivent à une conclusion différente concernant l'origine de la propagation des dendrites. Ils effectuent des analyses par Tomographie aux Rayons X (XCT) par rayonnement synchrotron, ce qui leur permet d'imager in situ en cyclage et en trois dimensions une cellule symétrique Li/Li6PS5Cl/Li [130]. Un courant constant est appliqué à la cellule afin de déposer du lithium en continu depuis une électrode sur l'autre. La Figure 44 montre les images obtenues par XCT.

Figure 44 :

 44 Figure 44 : (a) Images XCT d'une cellule Li/Li6PS5Cl/Li pendant le déplacement de lithium d'une électrode à l'autre, (b) Agrandissements des zones encadrées dans la couleur correspondante sur (a).(i) à (vi) correspondent à différentes quantités de lithium déposé, indiquées au-dessus de (b). L'électrode sur laquelle est déposée le lithiumest celle du haut[START_REF] Ning | Visualizing plating-induced cracking in lithium-anode solid-electrolyte cells[END_REF].

  a-ii et iii). Les fissures s'agrandissent et une particulièrement se propage peu à peu jusqu'à atteindre l'autre électrode à la Figure44a-vi. Cependant, le profil de potentiel de la cellule après que la fissure a atteint l'autre électrode ne révèle pas de court-circuit. Ce qui signifie que même si la fissure a traversé la cellule de part et d'autre, le lithium lui ne semble pas s'être propagé dans toute la fissure. Cette hypothèse est confirmée par une reconstruction en trois dimensions de la cellule qui permet d'afficher la localisation du lithium et du vide dans les fissures en jouant sur l'atténuation des rayons X dans un point donné de l'espace. En effet, une fissure vide n'atténuera pas les rayons X contrairement à une fissure remplie de lithium. La Figure45illustre ces résultats.

Figure 45 :

 45 Figure 45 : Reconstructions en 3D à partir des analyses XCT des fissures et du lithium déposé au sein de la cellule Li/Li6PS5Cl/Li. (a) à (e) correspondent aux images de la Figure 44 de (ii) à (vi) respectivement [130].Ces reconstructions en 3D montrent bien la propagation de la fissure au fil du dépôt de lithium telle qu'elle apparaissait sur les images XCT à la Figure44. L'échelle de couleur permet ici de distinguer si la fissure est vide (en gris) ou si du lithium se dépose à l'intérieur (en vert). Il apparait donc clairement que même après que la fissure ait traversé la cellule de part et d'autre, le lithium est loin d'être déposé tout le long de la fissure (Figure45e). Ces résultats viennent donc contredire l'hypothèse selon laquelle c'est le remplissage total des fissures et pores par du lithium qui provoque leur propagation dans l'électrolyte jusqu'au court-circuit. Les auteurs observent également que les fissures sont plus susceptibles de se propager dans les régions moins denses de l'électrolyte.

Figure 46 :

 46 Figure 46 : (a) Schéma de la cellule à trois électrodes, (b) Variation du potentiel de l'électrode de travail en fonction de la capacité de lithium déplacée à 1 mA.cm -2 [135]. Le profil de potentiel à l'électrode de travail (WE) est très différent selon si du lithium est déposé sur l'électrode (plating) ou si du lithium est dissous depuis cette électrode (stripping). Alors que le potentiel associé au dépôt reste plat et constant à chaque cycle, le potentiel associé à la dissolution du lithium augmente lui avec la capacité et au fil des cycles, jusqu'à atteindre 130 mV à la fin du dernier créneau de dissolution (Figure 46b, courbe verte). Grâce à de l'imagerie MEB, les auteurs mettent en évidence que des cavités se forment entre l'électrode de lithium et l'électrolyte lors de la dissolution du lithium. La surface de contact entre les deux s'en trouve donc réduite, ce qui entraine une augmentation de la densité de courant locale et donc une hausse de potentiel observable à la Figure 46b. Contrairement à l'idée reçue que la densité de courant liée au dépôt de lithium serait le seul paramètre influençant la formation des dendrites, les auteurs démontrent que la densité de courant liée à la dissolution du lithium va jouer un rôle tout aussi important. Ils expliquent que si le lithium est dissous à l'interface lithium -électrolyte plus rapidement que ce que l'interface peut être rétablie correctement, des trous vont alors se former. Cette condition peut être exprimée par l'Équation 4.

  ) et ne sont que partiellement rebouchés en surface lors du dépôt suivant, menant à la formation de trous occultés au sein de l'électrode et d'une interface qui ressemble beaucoup à l'interface initiale en surface (Figure47e). Cela explique que le profil du potentiel lié au dépôt dans la Figure46bredevient plat et constant très peu de temps après le début du dépôt.De la même manière, pour le profil de potentiel lié à la dissolution, le profil commence en étant plat et constant mais au fil de la dissolution les trous s'ouvrent de nouveau et s'agrandissent, expliquant la surtension observée par la suite. De plus, lors du dépôt le lithium se dépose préférentiellement au point triple entre les trous, le lithium et l'électrolyte à cause d'une densité de courant locale très supérieure à la densité de courant moyenne, ce qui cause le rebouchage des trous et la croissance de dendrites (Figure47c). Pour conclure, les auteurs recommandent donc d'être attentifs à la densité de courant critique de dissolution. En effet, même si la densité de courant critique de dépôt du lithium est supérieure à la densité de courant critique de dissolution et que le courant appliqué à la cellule est inférieur à la densité de courant critique de dépôt mais supérieure à celle de dissolution, les cavités vont s'accumuler à la surface des électrodes et la cellule finira à terme par se courtcircuiter suite à la croissance de dendrites. Il est intéressant de noter que les travaux de Lewis et al. nuancent le rôle de la densité de courant critique en montrant que la capacité surfacique de lithium déplacée serait en réalité le vrai facteur limitant[START_REF] Lewis | Role of Areal Capacity in Determining Short Circuiting of Sulfide-Based Solid-State Batteries[END_REF]. Ils expliquent que n'importe quelle cellule symétrique peut se voir court-circuitée par la croissance de dendrites et cela même à une densité de courant très faible, si la capacité surfacique de lithium déplacée en un seul dépôt dépasse une certaine valeur.Récemment, la conductivité électronique a été pointée du doigt comme pouvant également favoriser ou même provoquer la croissance de dendrites de lithium au sein des électrolytes solides inorganiques. Han et al.se sont intéressés à la question en essayant de comprendre ce qui pourrait expliquer que plusieurs équipes rapportaient la croissance de dendrites de lithium dans des électrolytes très denses ou monocristallins tel que le que des cellules utilisant un électrolyte solide à base d'oxynitrure de phosphore au lithium (LiPON) avec une électrode de lithium métallique pouvaient être cyclées à des densités de courant élevées (10 mA.cm -2 ) sans court-circuit[START_REF] Han | High electronic conductivity as the origin of lithium dendrite formation within solid electrolytes[END_REF]. Ils s'intéressent alors à plusieurs électrolytes, le LLZO, le LiPON et le Li3PS4. Ils expliquent que leur LLZO et leur LiPON ont un taux de densification similaire. Le LLZO a un module de cisaillement deux fois supérieur à celui du LiPON, la résistance interfaciale Li/LLZO est inférieure à celle de Li/LiPON et la conductivité ionique du LLZO est bien supérieure à celle du LiPON, respectivement de l'ordre de 10 -4 S.cm -1 et 10 -6 S.cm -1 . Au vu de ces caractéristiques, le LLZO apparait comme plus susceptible de prévenir l'apparition de dendrites de lithium. C'est cependant le contraire qui est montré dans la littérature et dans leurs travaux. Han et al. soulignent alors que la conductivité électronique du LLZO est bien supérieure à celle du LiPON, respectivement de l'ordre de 10 -8 -10 -7 S.cm -1 et 10 -15 -10 -12 S.cm -1 . Ils suggèrent que c'est ce paramètre qui pourrait être responsable de l'apparition de dendrites dans certains électrolytes solides inorganiques. Afin d'appuyer leur hypothèse, les auteurs utilisent une technique de profilage en profondeur par neutrons (NDP) à résolution temporelle operando afin d'analyser des cellules Li/électrolyte/électrode bloquante au cours du dépôt de lithium sur l'électrode bloquante. Cette technique leur permet de mettre en évidence et de quantifier la présence et la répartition du lithium au sein de l'électrolyte. Leurs résultats montrent alors que la quantité de lithium reste constante au sein du LiPON au fil du dépôt, tandis qu'elle augmente pour le LLZO et le Li3PS4. Cette augmentation semble alors démontrer la croissance de dendrites au sein de ces deux électrolytes.Curieusement, la quantité de lithium après un temps de dépôt donné est la même à n'importe quelle profondeur de l'électrolyte analysée, ce qui remet en question un mécanisme de croissance des dendrites à partir de l'interface Li/électrolyte. Les auteurs proposent alors un mécanisme de croissance des dendrites de lithium lié à la conductivité électronique des électrolytes, qui est illustré à la Figure48.

Figure 48 :

 48 Figure 48 : Mécanismes de croissance des dendrites de lithium au sein d'un électrolyte solide inorganique, (a) Croissance depuis l'interface Li/électrolyte, (b) Croissance au sein de l'électrolyte de par sa conductivité électronique [137]. La Figure 48a schématise le mécanisme « conventionnel » qui suppose que la croissance des dendrites démarre de l'interface Li/électrolyte puis que le lithium se propage peu à peu jusqu'à l'autre électrode. La Figure 48b schématise le mécanisme proposé par Han et al. qui établit que du lithium métallique peut directement se déposer au sein de l'électrolyte par la combinaison d'un ion Li + avec un électron lorsque le potentiel de la cellule le permet. Ainsi, une conductivité électronique importante facilite le transport des électrons au sein de l'électrolyte et donc le déclenchement de ce mécanisme. Les auteurs préconisent un travail sur la diminution de la conductivité électronique des électrolytes solides de type oxydes ou sulfures afin d'empêcher la croissance des

Figure 49 .

 49 Figure 49.

Figure 49 :

 49 Figure49: Potentiel au cours du temps pendant le cyclage de cellules Li/Li6PS5Cl/Li sous différentes pressions[START_REF] Doux | Stack Pressure Considerations for Room-Temperature All-Solid-State Lithium Metal Batteries[END_REF].

Figure 50

 50 Figure 50 montre des photographies et des images MEB d'une pastille d'électrolyte avant et après court-circuit par l'application d'une pression de 125 MPa.

Figure 50 :

 50 Figure 50 : (a) Photographie de la pastille avant court-circuit, (b) Image MEB de la surface, (c) Image MEB de la tranche, (e) Photographie de la pastille après court-circuit à 125 MPa, (f) Image MEB de la surface, (g) Image MEB de la tranche [103]. Il est clairement visible sur la Figure 50e que le lithium a bel et bien été extrudé à travers la pastille d'électrolyte, probablement par un réseau de pores interconnectés ou bien en ouvrant et propageant des fissures. Les images MEB de la pastille avant court-circuit à la Figure 50b et à la Figure 50c confirment la présence de micropores au sein de l'électrolyte. Dans un deuxième temps, afin d'évaluer l'influence de l'épaisseur de la pastille d'électrolyte, les auteurs décident de travailler à une pression modérée de 45 MPa ne provoquant pas un court-circuit immédiat et de faire varier l'épaisseur de la pastille de Li6PS5Cl dans leurs cellules lithium -Li6PS5Clcuivre. Ils suivent alors le potentiel des cellules au cours du temps sans cyclage, afin d'observer le temps nécessaire au court-circuit de la cellule. La Figure 51 illustre ces résultats.

Figure 51 :

 51 Figure 51 : (a) Temps nécessaire à l'observation d'un court-circuit des cellules Li/Li6PS5Cl/cuivre en fonction de l'épaisseur de la pastille d'électrolyte pour une pression de 45 MPa, (b) Mesures d'impédance dans le temps d'une cellule sous 45 MPa avec une pastille de 750 μm d'épaisseur [103].

  et al. rapportent le dopage à l'oxygène d'un matériau argyrodite Li6PS5Br[START_REF] Zhang | All-in-one improvement toward Li6PS5Br-Based solid electrolytes triggered by compositional tune[END_REF]. L'électrolyte obtenu, de formule générale Li 6PS 5-xO xBr (0 ≤ x ≤ 1) présente alors une bonne résistance au cyclage en cellule symétrique lithium électrolytelithium avec une densité de courant critique de 0,89 mA.cm -2 contre 0,45 mA.cm -2 à température ambiante pour l'électrolyte non dopé. Cette amélioration est attribuée par les auteurs à l'augmentation du module d'Young et du module de cisaillement du fait du dopage en oxygène, ainsi que par la modification des produits formés dans l'interphase entre le lithium métal et l'électrolyte. En effet, des analyses DRX mettent en évidence la formation de Li3OBr à l'interphase, qui est un très bon conducteur ionique[START_REF] Zhu | Enhanced ionic conductivity with Li7O2Br3 phase in Li3OBr anti-perovskite solid electrolyte[END_REF]. Sa présence permettrait donc d'augmenter la conductivité ionique de l'interphase, ce qui améliorerait sa stabilité et la capacité de la cellule à résister aux dendrites de lithium. L'ajout de composés halogénés tels que LiI, LiCl ou LiF dans l'électrolyte est également étudié pour tenter d'améliorer la résistance aux dendrites ou la réactivité avec le lithium métal. Han et al.[START_REF] Han | Suppressing Li Dendrite Formation in Li 2 S-P 2 S 5 Solid Electrolyte by LiI Incorporation[END_REF] et Bonnick et al.[START_REF] Bonnick | A high performance all solid state lithium sulfur battery with lithium thiophosphate solid electrolyte[END_REF] ajoutent du LiI dans leur électrolyte sulfure en l'incorporant directement aux précurseurs Li2S et P2S5 lors de la synthèse. Ils améliorent ainsi la densité de courant critique pour leur électrolyte enrichi au LiI, tel que le montre la Figure52pour les travaux de Han.

Figure 52 :

 52 Figure 52 : Cyclage galvanostatique de cellules symétriques Li/électrolyte/Li à 60 °C, (a) Avec l'électrolyte non enrichi, (b) Avec l'électrolyte enrichi en LiI [133]. La densité de courant critique pour chaque cellule est indiquée en bas à droite des graphiques. Les auteurs supposent que cette amélioration peut être due à différents facteurs tels que la hausse de la conductivité ionique de l'électrolyte, sa baisse de conductivité électronique ou encore l'incorporation de LiI dans l'interphase, la rendant ainsi moins conductrice électronique. Zhao et al. procèdent d'une manière similaire mais utilisent du LiF pour remplacer une partie du LiCl dans la synthèse de leur électrolyte Li6PS5Cl [142]. Ils obtiennent donc une argyrodite « fluorée » qu'ils nomment LiPSCl1-xFx. Leur but est de former une interphase riche en LiF lors de la mise en contact de l'électrolyte avec le lithium métal, puisque le LiF est un composé très étudié pour ses propriétés de protection du lithium métal, même dans les électrolytes liquides. Il s'agit en effet d'un composé très isolant électroniquement. Les auteurs démontrent une amélioration du cyclage en cellule symétrique avec leur électrolyte fluoré et la formation d'une couche dense et riche en LiF entre le lithium métal et l'électrolyte. Autre exemple similaire, Li et al. introduisent du LiCl en excès lors de la synthèse de leur argyroditeLi6PS5Cl[START_REF] Li | Interface stability of LiCl-rich argyrodite Li6PS5Cl with propylene carbonate boosts high-performance lithium batteries[END_REF]. Pour résumer, ces publications mettent en évidence les effets positifs du dopage ou de l'enrichissement en certains composés des électrolytes sulfures sur leur réactivité avec le lithium métal ou leur capacité à empêcher les dendrites de lithium. Cependant, ces effets ne sont pas toujours bien décrits, laissant présager une compréhension limitée des phénomènes mis en jeux. Le travail de compréhension reste vaste dans ce domaine.
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 181 Principe de fonctionnement d'un accumulateur tout-solide et avantages pour le Li-SLes travaux de cette thèse visent à développer un système d'accumulateur électrochimique tout solide. Le principe est donc de remplacer l'électrolyte liquide et le séparateur par un solide. Deux types de systèmes sont généralement envisagés : remplacer l'électrolyte liquide dans un système d'accumulateur lithium-ion (Figure54a) ou bien remplacer l'électrolyte liquide dans un système d'accumulateur au lithium métal (Figure54c). Dans un système lithium-ion « classique » à électrolyte liquide (Figure54b), les électrodes baignent dans l'électrolyte liquide, le contact ionique entre l'électrolyte et les matériaux actifs des électrodes n'est donc pas limitant pour la conduction des ions lithium. En revanche, dans un système tout solide il ne s'agit plus d'un contact liquide-solide mais de contacts entre des particules solides qui sont beaucoup plus difficiles à optimiser. L'application d'une pression sur la cellule est notamment nécessaire afin d'assurer de bons contacts entre les différents composants (électrodes et électrolyte) au fil du cyclage et de diminuer au maximum les résistances interfaciales entre la couche d'électrolyte et les électrodes[5].

Figure 54 :

 54 Figure 54 : Représentation schématique d'un accumulateur électrochimique (a) lithium-ion tout-solide, (b) lithium-ion liquide, (c) lithium métal tout-solide [47].

Figure 55 :

 55 Figure 55 : Profils en potentiel pour un cycle d'un accumulateur Li-S à électrolyte liquide (en orange) et solide (en violet) [158]. Afin de pouvoir être utilisés en remplacement des électrolytes liquides, les solides doivent répondre à un certain nombre de critères dont certains ont déjà été discutés dans ce chapitre (conductivités ioniques élevées, conductivité électronique faible, suffisamment ductiles). Les électrolytes sulfures ont été sélectionnés car ils remplissaient a priori ces critères. Leur incorporation dans un accumulateur lithium-soufre est donc le dernier sujet de ce chapitre bibliographique. La partie 1.3.1 introduisait rapidement les avantages d'une technologie toutsolide pour le système Li-S. Parmi eux, rendre possible l'utilisation de l'électrode de lithium métal, trop réactive avec l'électrolyte liquide, ou encore supprimer le mécanisme navette. De plus, la faible fenêtre de stabilité en potentiel des sulfures les rend plus compatibles avec une électrode positive soufrée cyclée entre approximativement 1,5 et 2,6 V vs Li + /Li, qu'avec une électrode positive oxyde de type NMC, cyclée jusqu'à plus de 4 V (comme illustré par la Figure 56).

Figure 56 :

 56 Figure 56 : Fenêtre de stabilité électrochimique en oxydation de différents électrolytes sulfures par rapport aux plages de fonctionnement en potentiel d'un accumulateur avec une électrode positive à base de soufre et avec une électrode positive oxyde (NMC) [119].

Figure 57 :

 57 Figure 57 : Verrous existants pour le bon fonctionnement d'électrodes positives soufrées dans un système tout-solide, (a) les effets de l'expansion volumique, (b) la dégradation électrochimique de l'électrolyte, (c) les chemins de conductions ioniques et électroniques [159]. Dewald et al. se penchent sur l'étude des chemins de transport au sein d'électrodes positives composites à base de Li6PS5Cl, de soufre et de carbone [161]. Pour cela, ils font varier la fraction volumique de Li6PS5Cl et de carbone dans les composites, tout en conservant une fraction de soufre élémentaire fixe (équivalente à une capacité surfacique de 6,4 mAh.cm -2 ). Ils observent alors le comportement en cyclage de cellules InLi/Li6PS5Cl/S8-Li6PS5Cl-carbone assemblées avec les différents composites. Différents ratios de fractions volumiques électrolyte/carbone sont essayés (entre 14 et 1,4) et les auteurs démontrent que pour obtenir de bonnes performances en cyclage (capacité élevée et maintenue au fil des cycles) il est nécessaire d'avoir un ratio ni trop élevé (beaucoup d'électrolyte), ni trop bas (beaucoup de carbone). Ces résultats sont illustrés à la Figure 58a et Figure 58b. Le ratio optimal semble se situer entre 6,5 et 2,7 pour la fraction de soufre élémentaire choisie. Les auteurs évaluent ensuite les conductivités ionique et électronique effectives des composites, c'està-dire les conductivités mesurées au sein du composite, pour différents ratios. Ils observent dans un premier temps une chute conséquente de la conductivité de l'électrolyte après une étape de broyage à billes et soulignent l'importance de ce problème car la plupart des électrodes positives composites dans la littérature sont fabriquées par broyage à billes. De plus, ces mesures leur permettent d'observer une nette diminution des conductivités au sein du composite par rapport aux conductivités des matériaux initiaux. Les mesures effectuées sur des composites avec différents ratios électrolyte/carbone montre qu'une fraction plus importante d'électrolyte est nécessaire pour assurer de bons chemins de transport ionique au sein du composite. Les auteurs calculent alors la tortuosité des chemins de conduction ionique et électronique et arrivent à la conclusion que les chemins de conduction ionique sont bien plus tortueux et donc moins efficaces que ceux de conduction électronique. La Figure 58c illustre cette différence de tortuosité entre les chemins de conduction ionique et électronique.

Figure 58 :

 58 Figure 58 : (a) Capacité au fil du cyclage pour différentes cellules avec différents ratios électrolyte/carbone dans le composite, (b) Capacité pour la première décharge, le premier cycle et le deuxième cycle de chaque composite et (c) Illustration de la tortuosité des chemins de conduction ionique et électronique au sein des composites [161]. Ohno et al. étudient le même type de composites S8-Li6PS5Cl-Carbone que Dewald et mettent en évidence que les chemins de conduction ioniques déjà tortueux se dégradent nettement avec le cyclage [158]. Fan et al. utilisent eux la Spectrométrie d'Impédance Électrochimique pour caractériser des cellules Li-S avec un électrolyte sulfure [156]. Les spectres sont mesurés au fil du cyclage, à différents niveaux de charge et décharge. La modélisation des spectres permet de mettre en évidence l'évolution de la résistance de transfert de charge au sein de l'électrode positive composite au fil des cycles. Cette résistance augmente au cours de la décharge et les auteurs attribuent cette augmentation à la dégradation des chemins de conduction ionique. En effet, lors de la décharge, l'expansion volumique de la matière active détériore les contacts entre les particules et notamment entre l'électrolyte solide et le soufre au sein du composite d'électrode positive. La conduction des ions est donc plus difficile, ce qui entraine une augmentation de la résistance de transfert de charge. L'équipe de Ohno étudie également la dégradation de l'électrolyte sulfure lors du cyclage de cellules toutsolide Li-S [158]. Cette problématique est déjà abordée dans la partie 1.6 de ce chapitre et la méthode utilisée ici est similaire puisque Ohno et al. effectuent des CV sur des cellules InLi/Li6PS5Cl/(Li6PS5Cl + carbone) en augmentant progressivement la plage de potentiel scannée. Les cellules sont testées en réduction (jusqu'à 0 V vs In/InLi) ou en oxydation (jusqu'à 3,5 V vs In/InLi) et les auteurs obtiennent des résultats similaires à ceux de Schwietert [120] et Dewald [119] déjà présentés à la partie 1.6. Le Li6PS5Cl se réduit en Li3P, LiCl et Li2S et s'oxyde en LiCl, soufre élémentaire et P2S7 4-. Ohno confirme également la réversibilité de l'oxydation de l'électrolyte en soufre élémentaire qui peut être réduit en Li2S. Il souligne l'intérêt potentiel pour les accumulateurs Li-S puisque cette réversibilité est basée sur la même réaction que celle d'intérêt pour l'accumulateur (Sx + 2xLi + + 2xe -↔ xLi2S) et permettrait donc d'augmenter la capacité du système. Cependant, la dégradation de l'électrolyte mène à la formation de produits isolants ioniques, ce qui peut compromettre à terme les performances de l'accumulateur.

Figure 59 :

 59 Figure 59 : Illustration du transport ionique et électronique dans une électrode composite avec (a) de grosses particules réparties de manière inhomogène et (b) de petites particules réparties de manière homogène [162].La méthode de fabrication du composite peut permettre d'influencer la taille et la répartition des particules et plusieurs sont étudiées dans la littérature. Beaucoup d'articles procèdent dans un premier temps à un mélange soufre/carbone puis à une étape de broyage à billes entre le mélange soufre/carbone et l'électrolyte solide[START_REF] Ohno | Linking Solid Electrolyte Degradation to Charge Carrier Transport in the Thiophosphate-Based Composite Cathode toward Solid-State Lithium-Sulfur Batteries[END_REF],[START_REF] Ohno | Observation of Chemomechanical Failure and the Influence of Cutoff Potentials in All-Solid-State Li-S Batteries[END_REF]. D'autres utilisent plus simplement un mortier pour mélanger les éléments du composites, soit en procédant également à un premier mélange soufre/carbone, soit en mélangeant les trois composants en même temps[START_REF] Yamada | All Solid-State Lithium-Sulfur Battery Using a Glass-Type P 2 S 5 -Li 2 S Electrolyte: Benefits on Anode Kinetics[END_REF],[START_REF] Ohno | Observation of Chemomechanical Failure and the Influence of Cutoff Potentials in All-Solid-State Li-S Batteries[END_REF],[START_REF] Choi | Performance improvement of all-solid-state Li-S batteries with optimizing morphology and structure of sulfur composite electrode[END_REF]. Certaines équipent cherchent à optimiser la méthode de fabrication pour améliorer les chemins de conduction en ajoutant notamment une étape d'imprégnation du soufre dans une matrice carbonée.[START_REF] Agostini | A lithium-sulfur battery using a solid, glass-type P2S5-Li2S electrolyte[END_REF] L'idée de l'imprégnation est déjà utilisée dans la formulation des électrodes positives soufrées pour les accumulateurs Li-S à électrolyte liquide[START_REF] Song | Lithium/sulfur batteries with high specific energy: old challenges and new opportunities[END_REF]. Elle permet de maximiser le contact carbone/soufre et donc d'améliorer les chemins de conduction électronique. Dewald et al. ayant souligné la perte de conductivité des électrolytes sulfures après une étape de broyage à billes, les voies de fabrication en phase liquide peuvent présenter un intérêt en ce sens, ou bien l'électrolyte choisi doit être le plus conducteur ionique possible, afin de conserver une conductivité ionique intéressante suite au broyage à billes[START_REF] Dewald | Analysis of Charge Carrier Transport Toward Optimized Cathode Composites for All-Solid-State Li-S Batteries[END_REF],[START_REF] Zhang | High-performance all-solid-state lithium-sulfur batteries with sulfur/carbon nano-hybrids in a composite cathode[END_REF]. Le choix des précurseurs (carbone et électrolyte notamment) peut aussi permettre d'optimiser l'électrode positive, Nagata et al. ont notamment démontré que la surface spécifique du carbone choisi en tant qu'additif conducteur était plus importante que la valeur de sa conductivité électronique[START_REF] Nagata | A lithium sulfur battery with high power density[END_REF].

  bornes de potentiel. Comme déjà expliqué, dans ce type de cellule c'est les produits de décomposition en oxydation qui sont électrochimiquement actifs de manière réversible et qui peuvent donc délivrer une capacité.Les auteurs mettent en évidence une chute importante de la capacité au fil des cycles lorsque les cellules sont cyclées avec une borne de potentiel en réduction basse (0 V vs In/InLi) alors que les cellules cyclées avec une borne plus haute (1 V vs In/InLi) présente une capacité stable sur plus de cent cycles. Ces résultats sont illustrés à la Figure60.

Figure 60 :

 60 Figure 60 : Capacité en fonction du nombre de cycles de cellules InLi/Li6PS5Cl/(Li6PS5Cl + carbone) cyclées entre différentes bornes de potentiel (symboles ouvert : charge, symboles fermés : décharge) [158]. Il est aussi possible de noter sur cette figure qu'une hausse de la borne de potentiel d'oxydation permet l'obtention d'une capacité plus importante (courbes bleue, orange et verte), ce qui s'explique par la formation d'une quantité plus importante de produits de décomposition électrochimique actifs. Cependant, une cellule cyclée entre 1 et 1,8 V vs In/InLi ne délivre aucune capacité (courbe en noir), confirmant que ce sont bien les produits formés à l'oxydation qui sont électrochimiquement actifs. Les auteurs concluent que les produits formés lors d'une réduction trop importante (à 0 V vs In/InLi, courbe en gris) tels que LiP ou Li3P possèdent des conductivités électroniques significatives. Cette caractéristique entraine une propagation de la dégradation de l'électrolyte dans toute l'électrode, causant ainsi la rapide chute de capacité.

  d'intérêt. Deux types de cellules sont disponibles pour les analyses par DRX. Pour les analyses de routine de cette thèse, nous avons choisi d'utiliser une cellule de mesure étanche comportant une fenêtre en béryllium de 200 µm d'épaisseur, développée par J. B. Leriche et al. [167]. Le béryllium, de par son numéro atomique absorbe peu les rayons X. Ses pics de diffraction apparaissent cependant sur les diffractogrammes. Le matériau amorphe 70 %mol Li2S -30 %mol P2S5 est donc analysé par DRX après deux étapes de cristallisation différentes, réalisées respectivement à 250 et à 360 °C. Les diffractogrammes des produits obtenus sont présentés à la Figure 61.

Figure 61 :

 61 Figure 61 : Diffractogrammes d'une vitrocéramique de composition 70Li2S-30P2S5 cristallisée à 360 °C pendant trois heures (en haut) et cristallisée à 250 °C pendant trois heures (en bas). Le diffractogramme réalisé après le traitement thermique à 250 °C montre la formation d'une phase cristallisée de type Li7P3S11 (les pics de diffraction indiqués en jaune) et l'absence d'autres phases cristallines. En revanche, après le traitement à 360 °C la phase d'intérêt a été complètement décomposée au profit de la formation d'autres phases (Li4P2S6, en rouge et Li3PS4, en vert) a priori moins conductrices ioniques. Ce résultat est en accord avec les travaux de Busche qui reportent également la formation de ces deux phases à cette température en partant d'une composition 70 %mol Li2S -30 %mol P2S5. Afin de déterminer les paramètres de maille de la phase de type Li7P3S11, une nouvelle analyse par DRX est effectuée. Un tube capillaire en verre (1 mm de diamètre) scellé hermétiquement sous argon est utilisé à la place de la cellule béryllium, afin d'obtenir des diffractogrammes sans pics de diffraction parasites. Un affinement par méthode Le Bail [82] du diffractogramme obtenu a été réalisé et est présenté à la Figure 62.

Figure 62 :

 62 Figure 62 : Affinement par méthode Le Bail de la phase Li7P3S11 obtenue par cristallisation à 250 °C. Le diffractogramme mesuré est en rouge, le calculé est en noir, la différence entre les deux est en bleue et les pics de diffraction de Li7P3S11 sont en verts. Les paramètres obtenus sont a = 12,49 Å, b = 6,02 Å, c = 12,50 Å, α = 102,79°, β = 113,14° et γ = 74,51°, ce qui correspond bien à la structure cristalline de Li7P3S11, décrite dans la littérature comme appartenant au système triclinique et au groupe d'espace P-1 [67]. La Figure 63 illustre la structure cristalline du matériau Li7P3S11 [86].

Figure 63 :

 63 Figure 63 : Structure cristalline de Li7P3S11. Elle est composée de deux polyèdres différents, les PS4 3-(en bleu) et les P2S7 4-en vert [86]. La Spectroscopie Raman peut également être utilisée pour obtenir des informations sur la structure locale du matériau synthétisé, à condition que ce dernier présente des modes de vibration actifs. Le Li7P3S11 est composé d'unités PS4 3-et P2S7 4-dans un ratio 1:1 [168], coordinées à trois et quatre cations Li + , respectivement. Ces polyèdres présentent des modes de vibration actifs et peuvent être identifiés sur les spectres Raman. Celui obtenu pour le Li7P3S11 est présenté à la Figure 64.

Figure 64 :

 64 Figure 64 : Spectre Raman de la phase Li7P3S11 à gauche avec l'identification de différents modes de vibration. Agrandissement du spectre à droite avec identification dans l'encart de deux contributions liées respectivement à PS4 3-(en orange) et P2S7 4-(en bleu). Différents pics sont présents sur le spectre. Certains sont attribués aux modes de vibrations du tétraèdre PS4 3-(en orange). Le pic principal à 400 cm -1 comporte deux contributions à 422 cm -1 et 406 cm -1 , visible sur l'agrandissement à droite et correspondant respectivement aux polyèdres ortho-thiophosphates PS4 3-et pyrothiophosphates P2S7 4-[169], ce qui confirme l'obtention d'une structure Li7P3S11. L'absence de polyèdres P2S6 4- peut être soulignée, ce qui confirme que la phase Li7P3S11 semble avoir cristallisé sans se décomposer partiellement en Li4P2S6. Une désommation de ce pic principal est montrée dans l'encart de l'agrandissement et permet de déterminer les proportions de chacun des polyèdres, soit 75 % de P2S7 4-et 25 % de PS4 3-, soit un ratio 3:1. Ce résultat diffère du ratio 1:1 annoncé notamment par Dietrich et al. [168] dans la littérature. Cependant, malgré cette affirmation, leur spectre Raman pour le Li7P3S11 est très similaire au notre et semble montrer également la présence d'un ratio 3:1 entre P2S7 4-et PS4 3-. Il est possible que la phase amorphe de notre matériau vitrocéramique ne présente pas le même ratio entre les différents polyèdres que la phase cristalline, expliquant ainsi cette déviation. Le MEB est utilisé afin d'obtenir une image des particules du matériau synthétisé. Les images, présentées à la Figure 65, sont acquises avec un détecteur d'électrons secondaires, à une tension d'accélération de 5 kV.

Figure 65 :

 65 Figure 65 : Images MEB du matériau Li7P3S11 synthétisé. Ces clichés permettent de mettre en évidence une grande disparité dans la taille des particules. Elles varient entre quelques micromètres et une centaine de micromètres. Une cartographie chimique par Spectroscopie EDS a également été réalisée sur la poudre, afin de vérifier l'homogénéité des différents éléments. L'image analysée et les cartographiques sont présentées à la Figure 66.

Figure 66 :

 66 Figure 66 : Image MEB du matériau Li7P3S11 et cartographies chimiques de l'image prises par Spectroscopie EDS, en vert la raie Kα1 du phosphore, en cyan la raie Kα1 du soufre.Les cartographies montrent un matériau qui semble chimiquement homogène avec une bonne répartition uniforme des éléments phosphore et soufre. Cette technique ne permet pas de détecter le lithium.

  argyrodite. Ce matériau cristallise sous la forme d'une maille cristalline cubique indexée dans le groupe d'espace F4 ̅ 3m [70]. Contrairement à Li7P3S11, le Li6PS5Cl était déjà disponible chez plusieurs fournisseurs au démarrage des travaux de thèse. Dans la mesure où son objet n'était pas de développer de nouveaux électrolytes, il a été décidé d'acquérir ce matériau chez un de ses fournisseurs, NEI Corporation. Afin de vérifier la structure du matériau fourni, la même série de caractérisations appliquées au Li7P3S11 est utilisée. Le matériau Li6PS5Cl est donc dans un premier temps caractérisé par DRX, en utilisant un capillaire en verre (1 mm de diamètre), afin de pouvoir affiner plus facilement le diffractogramme obtenu, sans la contribution d'une fenêtre de béryllium. Le diffractogramme obtenu et affiné par la méthode Le Bail est présenté à la Figure 67.

Figure 67 :

 67 Figure 67 : Affinement par méthode Le Bail de la phase Li6PS5Cl achetée chez NEI Corporation. Le diffractogramme mesuré est en rouge, le calculé est en noir, la différence entre les deux est en bleue et les pics de diffraction de Li6PS5Cl sont en verts.

Figure 68 :

 68 Figure 68 : Spectre Raman de la phase Li6PS5Cl et identification de trois contributions liées respectivement à PS4 3- (en orange), une contamination carbonée (en noir) et une contamination soufrée (en bleu). Plusieurs pics sont présents sur le spectre. Certains sont attribués aux différents modes de vibrations des unités PS4 3-(en orange), caractéristiques du Li6PS5Cl. D'autres montrent la présence d'une contamination carbonée dans le matériau (en gris). Cette contamination est présente dans tous les pots commerciaux NEI de Li6PS5Cl analysés, en quantité plus ou moins importante et son origine n'est pas connue à ce jour. Il est possible qu'il s'agisse d'une contamination liée à la voie de synthèse utilisée par NEI. Le pic principal à 425 cm -1 est attribué aux ortho-thiophosphates PS4 3-. La présence d'un pic vers 500 cm -1 , généralement attribué à un mode de vibration d'une liaison S-S, traduit la présence d'un produit soufré inconnu. Cette impureté s'avère présente dans certains pots de Li6PS5Cl NEI. Des images par Microscopie Électronique à Balayage du matériau Li6PS5Cl commercial sont réalisés. L'appareil et les réglages sont les mêmes que pour les clichés du matériau Li7P3S11 présentés à la partie 2.3.1.2. La Figure 69 présente ces clichés.

Figure 69 :

 69 Figure 69 : Images MEB du matériau Li6PS5Cl commercial. La poudre apparait composée de particules de tailles différentes, des petites de l'ordre de quelques micromètres et d'autres plus grandes, jusqu'à environ 50 micromètres. Des cartographies chimiques par

Figure 70 :

 70 Figure 70 : Image MEB du matériau Li6PS5Cl et cartographies chimiques de l'image prises par Spectroscopie EDS, en vert la raie Kα1 du phosphore, en cyan la raie Kα1 du soufre et en rouge la raie Kα1 du chlore. La cartographie EDS de la raie Kα1 du chlore montre des inhomogénéités qui indiquent potentiellement la présence de quelques domaines LiCl dans le matériau. Le chlorure de lithium étant un précurseur utilisé pour la synthèse du Li6PS5Cl, il est vraisemblable que sa présence résulte d'une certaine inhomogénéité du mélange initial Ces caractérisations montrent toutefois que le produit commercial correspond bien à une phase Li6PS5Cl.

Figure 71 :

 71 Figure 71 : Schéma et photographie de la cellule "2.0" utilisée pour les mesures de conductivité ionique des électrolytes solides [102]. Dans un premier temps, des mesures sont effectuées à basse température. En effet, les électrolytes sulfures (et notamment ceux étudiés dans ces travaux) possédant des conductivités ioniques élevées à température ambiante, les spectres d'impédance mesurés sont souvent incomplets sur les gammes de fréquences accessibles avec nos appareils (voir Chapitre 1, partie 1.5.2.1). Un moyen permettant de visualiser une portion plus large du spectre d'impédance est de réaliser les mesures à basse température. Les phénomènes de conduction ionique sont alors très ralentis, les résistances augmentent fortement et donc par extension les diamètres des demi-cercles augmentent également et deviennent visibles. 35 mg de Li6PS5Cl et 35 mg de Li7P3S11 sont respectivement introduits dans deux corps de cellules 2.0 différent et densifiés en appliquant une pression de 75 MPa pendant trente secondes, 230 MPa pendant cinq minutes et 375 MPa pendant cinq minutes. Le choix de ce protocole de pressage sera discuté plus amplement au Chapitre 3. Les pistons en inox, sur lesquels est déposée une fine couche de graphite, constituent des électrodes bloquantes. Le graphite permet de maximiser la surface de contact entre le piston et la surface de la pastille d'électrolyte. Les cellules sont fermées avec les vis sous une pression de 75 MPa. Les pastilles ainsi assemblées possèdent une surface d'environ 0,38 cm 2 . La pastille de Li6PS5Cl possède une épaisseur de 0,50 mm et celle de Li7P3S11 une épaisseur de 0,61 mm. Afin de mesurer l'impédance à basse température, les cellules doivent être sorties de boite à gants et placées dans une enceinte réfrigérée à -40 °C. Après un délai de mise de température de deux heures qui permet la stabilisation des mesures, l'impédance est mesurée entre 7 MHz et 10 Hz avec une amplitude de 20 mV. La Figure 72 montre les spectres d'impédance obtenus.

Figure 72 :

 72 Figure 72 : Spectres d'impédance de cellules graphite/électrolyte/graphite mesurés à -40 °C entre 7 MHz et 10 Hz pour deux électrolytes : (a) Li6PS5Cl et (b) Li7P3S11. Les points expérimentaux sont en noir et les spectres sont modélisés avec le même circuit équivalent représenté en bas de la figure. La courbe modélisée est tracée en rouge.

  du condensateur idéal (F) R : résistance (Ohm) Q : capacité de l'élément à phase constante (F.s α-1 ) α : coefficient de non-idéalité Équation 5 : Formule permettant de calculer la pseudo-capacité C d'un élément à phase constante. Les pseudo-capacités C sont exprimées en Farad et rapportées à la surface de l'électrolyte. Le Tableau 1 présente les valeurs calculées pour chaque élément du circuit équivalent.Tableau 1 : Valeurs des éléments du circuit équivalent utilisé pour modéliser les spectres d'impédance des électrolytes à -40 °C. Les valeurs des éléments montrent que les résistances sont plus élevées pour le Li7P3S11 que pour le Li6PS5Cl. Les pseudo capacités C sont de l'ordre de 10 -9 -10 -10 F.cm -2 , ce qui cohérent avec ce qui peut être retrouvé dans la littérature pour la modélisation de résistances de bulk et de joint de grains sur des électrolytes solides sulfures [92], [172]. Le circuit équivalent choisi pour modéliser les spectres apparait donc comme validé. La mesure des conductivités ioniques à température ambiante s'effectue en boite à gants. Deux nouvelles cellules sont assemblées en densifiant environ 80 mg de Li6PS5Cl et de Li7P3S11 dans deux cellules 2.0. Les pistons sont de nouveau recouverts de graphite. Les pastilles ont une épaisseur de 1,23 mm pour le Li7P3S11 et 1,28 mm pour le Li6PS5Cl. Leur surface est de 0,38 cm 2 . Les mesures d'impédances sont réalisées entre 4 MHz et 50 Hz avec une amplitude de 50 mV à l'aide d'un potentiostat VSP 300 (BioLogic). Afin d'appliquer une pression connue lors des mesures d'impédance permettant d'assurer un bon contact entre les collecteurs et l'électrolyte, la cellule est placée dans une presse hydraulique. La Figure 73 présente les spectres d'impédance obtenus à différentes pressions pour les deux types d'électrolyte.

Figure 73 :

 73 Figure 73 : Spectres d'impédance (diagramme de Nyquist) en fonction de la pression appliquée des deux électrolytes : à gauche, Li7P3S11 et à droite, Li6PS5Cl. Les différentes couleurs correspondent aux pressions appliquées pendant la mesure. Les spectres obtenus apparaissent effectivement bien différents des spectres mesurés à -40 °C. Ils sont très incomplets sur le domaine fréquentiel mesuré puisque seulement la fin d'un demi-cercle et la remontée capacitive sont visibles. Dans ces conditions, il a été décidé de ne pas utiliser de circuit équivalent pour les modéliser. Pour le calcul de conductivité ionique, la valeur de résistance utilisée est prise en extrapolant la retombée du demi-cercle à basse fréquence sur l'axe des réels.

σ

  : conductivité ionique du solide conducteur à la température T (S.m -1 ) A0 : Facteur pré-exponentiel Ea : énergie d'activation (J) kB : constante de Boltzmann (1,380649 × 10 -23 J.K -1 ) T : température (K) La méthode graphique pour déterminer Ea consiste à tracer ln(σ*T) en fonction de 1/T. La droite obtenue aura ainsi une équation affine y = -ax + b avec x = 1/T et a = Ea/kB. La Figure 74 présente directement l'exploitation des résultats obtenus avec la loi d'Arrhenius.

Figure 74 :

 74 Figure 74 : Logarithme népérien de la conductivité ionique multipliée par la température de mesure en fonction de la température de mesure pour Li7P3S11 et Li6PS5Cl. À droite : équation, pente, ordonnée à l'origine des droites affines utilisées pour modéliser les données. L'énergie d'activation calculée pour chaque électrolyte est donnée à côté des droites respectives. Les mesures de conductivité ionique permettent de tracer une droite affine passant par une très grande majorité de points pour chaque électrolyte. L'équation des droites est ensuite exploitée pour calculer les énergies d'activation qui s'élèvent respectivement à 0,44 et 0,40 eV pour Li6PS5Cl et Li7P3S11. Ces valeurs sont proches l'une de l'autre et relativement élevées comparé à ce qui peut être trouvé dans la littérature. Pour le Li6PS5Cl, l'étude comparative de Ohno et al. sur onze mesures effectuées par huit laboratoires de recherche différents donne une valeur moyenne pour l'énergie d'activation de 0,40 eV [93]. D'autres valeurs rapportées dans la littérature sont plus basses et oscillent entre 0,29 et 0,34 eV, notamment en fonction de la température de synthèse du matériau [78], [97]. Pour le Li7P3S11 les valeurs vont de 0,19 eV [176] à 0,29 eV [173] en passant par 0,27 eV [174]. L'énergie d'activation de notre Li7P3S11 apparait donc un peu élevée, de la même manière que sa conductivité ionique apparaissait un peu faible. Il est possible d'utiliser les équations des droites obtenues pour remonter aux conductivités à 20 °C de nos deux électrolytes, ce qui donne respectivement 0,84 mS.cm -1 et 1,8 mS.cm -1 pour Li7P3S11 et Li6PS5Cl. Les cellules utilisées pour ces mesures sont sous une pression « faible » (inférieure à 75 MPa) qui ne permet pas un contact collecteur/pastille optimal (voir Figure 73). Les conductivités mesurées sont donc vraisemblablement sous-estimées. Cependant, l'application d'une pression supérieure à 75 MPa dans une cellule symétrique ou complète avec du lithium métallique semble irréaliste puisqu'elle risquerait de déformer mécaniquement le lithium (voir Chapitre 1, partie 1.7.2.). Les valeurs de résistance mesurées avec ces cellules sous « faible » pression sont donc de toute façon plus représentatives des valeurs à prendre en compte dans le cas de cellules complètes ou symétriques au lithium métal.

Figure 75 :

 75 Figure 75 : Évolution du courant mesuré lors de l'application d'une tension constante de 50 mV pendant douze heures aux bornes de cellules graphite/électrolyte/graphite (à gauche : Li6PS5Cl, à droite : Li7P3S11). Pour le calcul de la conductivité électronique, la valeur du courant est relevée au bout des douze heures. Les valeurs relevées sont indiquées sur les graphiques. En utilisant la loi d'Ohm, les valeurs de résistances sont respectivement de 390 M et 278 M pour Li7P3S11 et Li6PS5Cl. À partir de ces valeurs de résistance, des épaisseurs et de la surface des pastilles d'électrolytes (0,77 mm pour Li6PS5Cl et 0,83 mm pour Li7P3S11), les conductivités électroniques sont calculées : 5,52.10 -10 pour Li7P3S11 et 7,21.10 -10 S.cm -1 pour Li6PS5Cl. Les conductivités sont du même ordre de grandeur pour les deux électrolytes et sont également proches des valeurs

  ) est utilisé pour fabriquer les empilements tout-solide. 150 mg de Li6PS5Cl ou de Li7P3S11 sont introduits dans le moule et densifiés en appliquant 75 MPa pendant trente secondes, 225 MPa pendant cinq minutes et 375 MPa pendant cinq minutes avec une presse hydraulique de laboratoire. Deux disques de lithium d'épaisseur 100 μm et de diamètre 12 mm sont ensuite ajoutés de part et d'autre de la pastille densifiée dans le moule, ainsi que deux collecteurs de courant en acier inoxydable de 13 mm de diamètre.

Figure 76 :

 76 Figure 76 : Photographies du moule trois parties EuroLabo utilisé pour la fabrication des cellules Li/électrolyte/Li. L'ensemble est ensuite pressé à 75 MPa pendant trois secondes seulement afin d'éviter d'extruder mécaniquement du lithium dans les pores de la pastille ou sur ses côtés. La cellule symétrique ainsi assemblée est démoulée et placée dans un flacon hermétique en verre afin d'être transférée depuis la boite à gants en salle anhydre (point de rosée -40 °C). La cellule est alors disposée dans un sachet souple. Des pattes métalliques en nickel, équipées d'un manchon thermo-soudable, servant de traversées de courant étanches sont ensuite soudées aux collecteurs en acier inoxydables. L'ensemble est fixé dans le sachet souple avec du film adhésif en polyimide isolant (Kapton) et le sachet est thermoscellé à basse pression (100 mbar). La Figure 77 montre un schéma des éléments décrits précédemment pour une meilleure visualisation.

Figure 77 :

 77 Figure 77 : Schémas explicatifs de l'assemblage des cellules symétriques Li/Li6PS5Cl/Li tout-solide à poche.

Figure 78 :

 78 Figure 78 : Vue latérale du système de plaques, vis et ressorts permettant d'appliquer une pression pendant le cyclage des cellules Li/électrolyte/Li à poche. Les ressorts choisis ont une constante de raideur de 8,92 N par millimètre, une longueur initiale de 22 mm et une longueur minimale est de 10,5 mm. Ceci permet donc d'appliquer au maximum une force de 102,58 N par ressort. Le système en possédant quatre, les forces s'additionnent et la force maximale appliquée est alors de 410 N. La force s'applique sur la pastille d'électrolyte qui a un diamètre de 13 mm, et donc une surface de 1,33.10 -4 m², ce qui correspond à l'application d'une pression de 3,1 MPa. Une fois connectée électriquement au potentiostat VMP-300 par le biais des pattes de nickel, la cellule peut être alors caractérisée électrochimiquement. Deux types de protocoles sont mis en oeuvre : un cyclage avec une densité de courant appliquée au système et une capacité surfacique de lithium constantes, et un cyclage où la densité de courant est progressivement augmentée tout en en conservant une capacité surfacique constante. Le premier type permet d'évaluer la résistance au cyclage de la cellule au cours du temps pour une densité de courant donnée, tandis que le deuxième type d'essai vise à déterminer une densité de courant dite « critique » (« CCD » pour Critical Current Density) à laquelle le système se met en court-circuit du fait de la propagation de dendrites de lithium. Cette CCD peut être utilisée comme valeur comparative entre différents essais suivants ce même protocole de cyclage. La CCD dépend de la capacité surfacique échangée : elle est d'autant plus faible que la capacité surfacique échangée à chaque cycle est importante [136]. Il est donc nécessaire de comparer des valeurs obtenues dans les mêmes conditions. Ces deux types d'essais ont été réalisés à 22 °C sur des cellules Li/Li6PS5Cl/Li et Li/Li7P3S11/Li assemblées avec le protocole décrit dans ce paragraphe.

  présente les résultats obtenus pour une cellule Li/Li6PS5Cl/Li et une cellule Li/Li7P3S11/Li cyclées à 22°C, sous une pression de 1,1 MPa ( compression des ressorts de 4 mm).

Figure 79 :

 79 Figure 79 : Cyclage galvanostatique à 0,1 mA.cm -2 et 1 mAh.cm -2 de cellules symétriques, (a) courbe de la cellule Li/Li6PS5Cl/Li et agrandissement entre 0 et 400 h en encart, (b) agrandissements à différents temps sur la courbe de la cellule Li/Li6PS5Cl/Li, (c) courbe de la cellule Li/Li7P3S11/Li et agrandissement entre 0 et 300 h en encart, (d) agrandissements à différents temps sur la courbe de la cellule Li/Li7P3S11/Li. Les encarts sur (a) et (c) présentent en pointillés noirs la surtension liée à la résistance de la pastille d'électrolyte. Les résultats sont très différents pour les deux électrolytes. La Figure 79c montre que la cellule Li/Li7P3S11/Li se met en court-circuit après environ 300 h de cyclage, alors que la cellule Li/Li6PS5Cl/Li cycle pendant plus de 4300 h (Figure 79a). La surtension théoriquement liée à la résistance ionique de chaque pastille d'électrolyte a été calculée à partir de leurs conductivités ioniques et de leurs épaisseurs et est représentée par deux lignes en pointillés noirs dans les encarts des Figure 79a et Figure 79c. Dans les deux cas, les surtensions mesurées sont plus importantes qu'attendues. Pour la cellule au Li6PS5Cl, la surtension reste assez constante au cours du cyclage jusqu'à 4300 h environ, alors que la surtension de la cellule au Li7P3S11 augmente progressivement tout

Figure 80 :

 80 Figure 80 : Cyclage galvanostatique de cellules Li/Li6PS5Cl/Li (en haut) et Li/Li7P3S11/Li (en bas). La densité de courant appliquée augmente par paliers et la capacité surfacique est maintenue constante à 1 mAh.cm -2 .
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 324241 .4.4. Conclusions Les mesures électrochimiques en cellule symétrique Li/électrolyte/Li ont montré que le Li6PS5Cl présente de meilleures performances que le Li7P3S11, autant sur le test de longévité à une densité de courant constante, qu'en termes de densité de courant critique. Cette différence peut s'expliquer par plusieurs facteurs tels que des propriétés mécaniques intrinsèques différentes (plus ou moins fragiles et/ou rigide) ou bien la nature et les propriétés des couches d'interphases formées entre le lithium et les électrolytes qui peuvent favoriser ou non la diffusion du lithium. L'analyse des surtensions pendant le cyclage à densité de courant constante à la Figure 79 montre a priori que l'interphase formée entre le lithium et le Li7P3S11 croit au cours du temps, ce qui semble indiquer son caractère instable. La partie suivante se consacrera au sujet de coeur de ce chapitre : l'étude et la comparaison des interphases formées entre le lithium métallique et les matériaux Li6PS5Cl et Li7P3S11. Étude des interphases lithium métalélectrolyte solide par Spectroscopie d'Impédance Électrochimique La Spectroscopie d'Impédance Électrochimique (EIS) permet d'étudier la stabilité de l'interface lithium métalélectrolyte solide, car elle peut révéler la contribution d'une interphase formée entre les deux matériaux et son évolution. Les travaux de plusieurs équipes, notamment ceux de Wenzel et al. [122], [123] et Bron et al. [105] sont présentés au Chapitre 1 (partie 1.7.1.) et montrent l'utilisation de l'EIS pour étudier la formation spontanée des interphases Li/électrolyte sulfure et leur cinétique de croissance. Les méthodologies employées sont similaires, des cellules symétriques Li/électrolyte/Li sont assemblées et l'impédance de ces cellules est mesurée au cours du temps à intervalles réguliers sans appliquer de courant ou de potentiel aux cellules. Les spectres obtenus comportent potentiellement une nouvelle contribution par rapport aux cellules électrode bloquante/électrolyte/électrode bloquante, attribuable à l'interphase formée par la réaction entre l'électrolyte et le lithium. L'évolution de cette contribution pourra être suivie au fil du temps afin d'observer son éventuel accroissement ou sa stabilisation. Pour rappel (voir Chapitre 1, partie 1.6), les électrolytes sulfures étant thermodynamiquement instables avec le lithium métallique, deux types d'interphases peuvent se former : une « Mixed Conducting Interphase » (MCI) qui peut croitre continuellement en décomposant petit à petit l'électrolyte ou une « Solid Electrolyte Interphase » (SEI) dont la croissance va être auto-limitante (passivation) [115]. Une étude comparative de nos deux électrolytes a donc été menée par EIS afin de caractériser l'évolution de leurs interphases avec le lithium métal, d'en déterminer le comportement et de mettre en évidence une éventuelle différence de stabilité entre les deux. Pour cela, des cellules à poche sont assemblées selon le protocole décrit au paragraphe 2.3.4.1. Toutes les conditions sont identiques à l'exception de la masse d'électrolyte utilisée, pour cette étude c'est 250 mg de Li7P3S11 ou de Li6PS5Cl qui sont densifiés pour fabriquer les cellules, ce qui permet de former des pastilles d'environ 1 mm d'épaisseur avec une surface de 1,32 cm 2 . Ces cellules sont placées dans des systèmes de plaques et vis afin d'appliquer une pression de 1,1 MPa pendant les essais. Des conditions plus détaillées seront données pour chaque essai dans les parties suivantes. Étude préliminaire des spectres d'impédance des cellules Li/électrolyte/Li Afin de visualiser les spectres d'impédance dans leur totalité dans la gamme de fréquence appliquée, des mesures à -40 °C sont effectuées sur une cellule à poche Li/Li7P3S11/Li et une cellule à poche Li/Li6PS5Cl/Li. L'impédance est mesurée entre 7 MHz et 0,1 Hz avec une amplitude de 20 mV. Cette mesure à basse température permet de ralentir les phénomènes de conduction et donc de rendre visible des contributions non visibles à température ambiante car hors du domaine de fréquence appliqué. La Figure 81 montre les spectres mesurés pour chaque cellule. Chaque spectre a été modélisé avec le circuit équivalent présenté en insert.
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 81242 Figure 81 : Spectres d'impédance de cellules à poche Li/Li7P3S11/Li et Li/Li6PS5Cl/Li mesurés à -40 °C entre 7 MHz et 0,1 Hz. Les points expérimentaux sont en noir et les spectres sont modélisés avec les circuits équivalents représenté à côté. La courbe modélisée est tracée en rouge et les éléments des circuits équivalents sont représentés par les demi-cercles suivants : R1/Q1 en bleu, R2/Q2 en gris et R3/Q3 en vert. Les deux spectres ont des allures différentes et doivent être modélisés avec deux circuits équivalents différents. Pour le Li7P3S11, trois contributions sont modélisées par trois R/Q en série. En se basant sur les circuits utilisés à la partie 2.3.3.1, le R1/Q1 (en bleu) peut être attribué à la résistance du bulk de l'électrolyte et R2/Q2 (en gris) à la résistance des joints de grains. R3/Q3 (en vert) est donc une contribution supplémentaire, non présente sur le spectre d'impédance d'une cellule électrode bloquante/Li7P3S11/électrode bloquante (voir Figure 72) et elle peut donc être attribuée à la présence d'une interphase formée par la réactivité entre le lithium métal et le Li7P3S11 [105], [123]. Pour le Li6PS5Cl, seules deux contributions suffisent à modéliser le spectre, comme pour la cellule électrode bloquante/Li6PS5Cl/électrode bloquante. R1/Q1 est également attribué à la résistance du bulk et R2/Q2 à la résistance des joints de grains. Il ne semble pas y avoir de troisième contribution sur le spectre, ce qui pourrait indiquer que la résistance de l'interphase est très faible et donc que cette dernière est très fine, contrairement à celle formée entre le lithium et le Li7P3S11, dont la contribution est très significative. Il est à noter

Figure 82 :

 82 Figure 82 : Spectres d'impédance mesurés à différents intervalles de temps sur des cellules symétriques Li/Li6PS5Cl/Li (à gauche) et Li/Li7P3S11/Li (à droite) à 20 °C entre 3,5 MHz et 0,1 Hz. Les données expérimentales sont représentées par les points noirs et la modélisation de ces données par les traits rouges. Le circuit équivalent R1-R2/Q2-R3/Q3 est utilisé pour modéliser les spectres Li/Li7P3S11/Li et les deux derniers spectres Li/Li6PS5Cl/Li. Pour les trois premiers spectres Li/Li6PS5Cl/Li, le circuit R1-R2/Q2 est utilisé. La contribution R2/Q2 est représentée par les demi-cercles gris et la contribution R3/Q3 par les demi-cercles verts. La contribution R1 est en dehors du champ du graphique. Les fréquences caractéristiques au sommet du demi-cercle R3/Q3 sont indiquées sur chaque spectre. Pour la cellule avec l'argyrodite, aucune contribution liée à l'interphase n'est identifiée dans les premiers spectres. En forçant la modélisation à en inclure une, le R3 calculé est inférieur à 1 Ω. À partir du spectre à T + 15 jours, une contribution très faible liée à l'interphase peut être identifiée avec la modélisation (R3/Q3, en vert sur les agrandissements de la Figure 82 à gauche). La fréquence caractéristique au sommet de ce très petit demicercle est de 575 kHz pour ces deux derniers spectres. Cette fréquence est également indiquée sur les spectres

Figure 83 :

 83 Figure 83 : Évolution au fil du temps des résistances liées aux électrolytes (ronds) et aux interphases (triangles) Li/électrolyte pour les cellules Li/Li6PS5Cl/Li (en bleu) et Li/Li7P3S11/Li (en rouge). Les résistances des deux électrolytes apparaissent relativement stables au cours du temps. La résistance liée à l'interphase Li/Li6PS5Cl est égale à zéro les six premiers jours puis augmente à 2 Ω après quinze jours et reste constante après vingt-deux jours. La résistance liée à l'interphase Li/Li7P3S11 est bien supérieure à celle de l'interphase Li/Li6PS5Cl et ne fait qu'augmenter tout au long des mesures. Cette comparaison des résistances corrobore l'hypothèse d'une interphase plus résistive, ou plus épaisse, pour le Li7P3S11 par rapport au Li6PS5Cl.
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 251 Les techniques classiques d'étude d'une SEI ne sont donc pas directement utilisables dans le cas d'un électrolyte solide. Ainsi, si quelques caractérisations préliminaires ont pu être effectuées sur des cellules symétriques, de nouvelles stratégies ont dû être imaginées et mises en place afin de parvenir à caractériser ces interphases Li/électrolyte solide. Trois stratégies différentes seront présentées dans cette partie. Leur principe est basé soit sur l'utilisation d'une technique permettant des analyses in situ sans démontage de la cellule, soit sur l'assemblage de cellules particulières, visant à préserver l'intégrité de l'interphase formée lors des manipulations pour sa caractérisation. La première partie présentera les caractérisations préliminaires réalisées sur les cellules à poche symétriques après l'étude par impédance. La deuxième partie portera sur l'utilisation d'une technique de caractérisation in situ utilisant le rayonnement synchrotron. La troisième partie présentera l'assemblage et la caractérisation de cellules Li/électrolyte/acier, stratégie mise en place pour essayer de caractériser l'interphase sans la détériorer. La quatrième partie présentera une dernière stratégie développée pour la caractérisation de l'interphase, basée sur le dépôt en phase vapeur d'une couche très fine de lithium métallique sur des pastilles d'électrolyte. Enfin, la dernière partie discutera de l'ensemble des résultats obtenus pour établir les conclusions de l'étude. Caractérisation des cellules à poche symétriques Li/électrolyte/Li Suite aux expériences menées pour étudier l'évolution de l'impédance des cellules symétriques après assemblage en l'absence de cyclage, décrites dans la partie 2.4.2, les deux cellules utilisées ont été récupérées et ouvertes dix mois après leur assemblage initial. L'inspection visuelle de ces deux cellules permet déjà de voir des différences d'aspect marqués entre les deux cellules, comme montré par la Figure84.

Figure 84 :

 84 Figure 84 : Photographies des cellules Li/électrolyte/Li utilisées pour l'étude par impédance démontées dix mois après leur assemblage (à gauche la cellule au Li6PS5Cl, à droite celle au Li7P3S11) Il est utile de noter l'aspect initial des poudres de Li7P3S11 et Li6PS5Cl qui sont d'une couleur grise. Après le stockage de longue durée, la cellule Li/Li6PS5Cl/Li a visuellement peu évolué. La pastille est intacte, sa surface ne semble pas détériorée et sa couleur est inchangée. Les électrodes de lithium adhèrent fortement à l'électrolyte et ont dû être arrachées pour mettre la pastille en évidence. Au contraire, la pastille de Li7P3S11 s'est complètement effritée lors de l'ouverture de la cellule et sa couleur a viré au jaune orangé. Les électrodes de lithium se sont également détachées entièrement lors de l'ouverture et leurs surfaces apparaissent noires. Ces simples observations visuelles appuient une nouvelle fois l'hypothèse d'une réactivité bien plus importante entre le lithium et le Li7P3S11 qu'entre le lithium et le Li6PS5Cl. Une analyse par DRX a été effectuée sur les deux poudres obtenues. Pour cela, les pastilles ont été récupérées, séparées des électrodes puis broyées au mortier pour obtenir une poudre. La cellule étanche avec fenêtre de béryllium présentée au paragraphe 2.3.1.2 est utilisée pour la mesure. Les diffractogrammes obtenus sont présentés à la Figure 85.

Figure 85 :

 85 Figure 85 : Diffractogrammes des électrolytes avant et après intégration dans une cellule symétrique au lithium métal pendant dix mois (à gauche : Li7P3S11, à droite : Li6PS5Cl). Le diffractogramme du Li7P3S11 après son vieillissement dans une cellule symétrique Li/Li7P3S11/Li montre l'apparition d'un nouveau pic de diffraction attribuable à la présence de Li2S (flèche rouge), produit de décomposition attendu lors de la réaction lithium/Li7P3S11 [122]. Les pics de diffraction de Li7P3S11 sont toujours présents même s'ils semblent moins résolus, ce qui peut indiquer que la cristallinité du matériau a été affectée.La présence de Li2S sur le diffractogramme peut indiquer qu'il s'agit d'un produit suffisamment cristallisé et en quantité importante, puisque mis en évidence lors de l'analyse de la quasi-totalité de la poudre composant la

  XRD-CT avec un rayonnement synchrotron La première stratégie mise en place pour tenter d'analyser les interphases Li/électrolyte in situ, sans les détériorer, est d'utiliser la diffraction des rayons X associée à la tomographie, XRD-CT, de l'anglais X-Ray Diffraction Computed Tomography, par rayonnement synchrotron. Elle permet d'obtenir une information chimique (similaire à l'information donnée par une analyse DRX classique) couplée à une information morphologique. L'utilisation d'un rayonnement synchrotron permet d'envoyer sur l'échantillon des rayons X avec une brillance (une densité de flux) très élevée par rapport aux rayons X produits par une source classique en laboratoire. Cette brillance permet une pénétration importante des rayons dans les échantillons analysés, d'où la possibilité d'analyses in situ (directement au sein des matériaux et du système de cyclage) et même operando (en même temps que le cyclage électrochimique de l'échantillon). Cette technique permet de mesurer un diagramme de diffraction X généré par un voxel d'échantillon (l'équivalent d'un pixel pour un objet en trois dimensions). La taille du voxel dépend des conditions d'analyse. L'information sur l'échantillon analysé peut être ensuite présentée sous forme d'images, composées de différents voxels auxquels on va choisir d'associer une donnée représentative de son diagramme de diffraction (typiquement une intensité diffractée intégrée sur un domaine angulaire choisi).

  adaptée à ce type d'expérience est nécessaire afin d'obtenir des résultats exploitables. L'échantillon à caractériser doit être petit, afin que la totalité de son volume puisse être analysé. La cellule de mesure doit être composée d'un matériau qui absorbe faiblement les rayons X, de préférence avec une structure amorphe et homogène, afin que son diffractogramme puisse facilement être soustrait aux diffractogrammes de l'échantillon qui seront mesurés. De plus, de par la nature de nos échantillons, la cellule doit également être étanche à l'air et à l'humidité afin de protéger les sulfures et le lithium métallique le temps de l'analyse.Une cellule a donc été développée en collaboration avec Claire Villevieille (LEPMI), qui avait déjà conçu une première version de ce type de cellule, présentée notamment dans les travaux et Wu et al.[START_REF] Wu | Surface and morphological investigation of the electrode/electrolyte properties in an all-solid-state battery using a Li2S-P2S5 solid electrolyte[END_REF]. À partir de ce modèle, quelques modifications ont été apportées et la Figure86présente la cellule utilisée pour ces analyses.

Figure 86 :

 86 Figure 86 : Cellule développée en collaboration avec Claire Villevieille pour des analyses XRD-CT sur des cellules lithium métal à électrolytes solides. La cellule est composée d'un petit cylindre en polycarbonate (marqué « corps de cellule (PC) » sur la Figure 86) d'un diamètre de 3 mm et de deux petits pistons en acier inoxydable. Les pistons servent à la fois à réaliser la mise en forme de la cellule par densification de la poudre d'électrolyte, et par la suite à assurer les contacts électriques de part et d'autre de la cellule électrochimique. L'ensemble (corps de cellule et piston) est ensuite placé dans deux bouchons en acier comportant des joints toriques qui assurent l'étanchéité de la cellule. Ce montage s'insère ensuite dans un système qui permet d'appliquer une pression sur l'empilement bouchon/piston à l'aide d'une vis et de brancher les connectiques d'un banc de cyclage, dans le but d'effectuer des essais électrochimiques si besoin (Figure 86 gauche). La flèche en pointillés bleus indique l'incidence du faisceau de rayons X par rapport à la cellule.

  de part et d'autre. D'autres mesures ont été effectuées pour caractériser la totalité des cellules symétriques Li/électrolyte/Li avec une taille de voxel plus importante, 75 µm. Suite à une série de dysfonctionnements du logiciel d'acquisition des données durant la réalisation de ces expériences, les résultats des caractérisations avec une taille de voxels à 500 nm ont été rendus impossibles à exploiter. Nous ne disposons donc que des résultats avec une taille de voxel de 75 µm. Au vu de l'épaisseur probable des interphases Li/électrolyte, il est fort possible que cette taille de voxel ne permette pas une caractérisation optimale des interphases et particulièrement de leur morphologie. Certaines informations peuvent cependant en être tirées et seront donc présentées dans cette partie. Une fois les diffractogrammes de chaque voxel enregistrés et en connaissant les coordonnées des voxels, il est possible de procéder à une reconstruction 3D des données. Ici, une reconstruction verticale des échantillons a été effectuée par Gavin Vaughan (ESRF). La reconstruction divise la cellule analysée en plusieurs tranches verticales avec une épaisseur de 75 µm, en relation avec la taille de voxel discutée au préalable. Les images reconstruites montrent chaque tranche par une vue du dessus et les tranches sont composées des voxels (apparaissant à l'écran comme des pixels) avec les diffractogrammes correspondants. La Figure 87 schématise le principe de cette reconstruction pour une cellule symétrique Li/électrolyte/Li.

Figure 87 :

 87 Figure 87 : Schématisation de la reconstruction en tranches verticales des échantillons de type cellule Li/électrolyte/Li. Les résultats obtenus pour deux cellules différentes seront présentés ici : une cellule Li/Li7P3S11/Li laissée quarante-huit heures au repos avant l'analyse et une cellule Li/Li6PS5Cl/Li également laissée au repos quarante-huit heures. Les cellules sont assemblées en introduisant environ 15 mg d'électrolyte dans le cylindre « corps de cellule » de 3 mm de diamètre. Une pression de 350 MPa est appliquée pendant cinq minutes pour la densification de l'électrolyte. Deux disques de lithium de 2 mm de diamètre et 100 µm d'épaisseur sont ensuite ajoutés de part et d'autre de la pastille d'électrolyte et sont pressés simplement en serrant à la main la vis de la cellule, la presse hydraulique utilisée ne permettant pas de contrôler l'application d'une force inférieure à l'équivalent de 150 MPa sur cette cellule de faible diamètre. Les bouchons d'acier sont ensuite enfilés de chaque côté et les cellules sont laissées quarante-huit heures au repos en boite à gants avant leur analyse. Les parties suivantes présenteront donc l'analyse des résultats obtenus pour ces deux cellules.

  Il est possible d'obtenir une moyenne des diffractogrammes de chaque voxel sur une tranche complète. Afin d'évaluer l'homogénéité de l'électrolyte dans la pastille, les diffractogrammes moyens des tranches 5, 7, 8, 9, 10, 13 et 14 sont superposés et présentés à la Figure 89. Une représentation de la nature de chaque tranche (acier, lithium ou Li7P3S11) à partir des cartes du lithium et du Li7P3S11 est également proposée afin de permettre une meilleure visualisation.

Figure 89 :

 89 Figure 89 : Superposition des diffractogrammes moyens des tranches 5, 7, 8, 9, 10, 13 et 14 de la cellule Li/Li7P3S11/Li et représentation de la nature de chaque tranche. La superposition des diffractogrammes montre une phase Li7P3S11 apparemment homogène, tous les diffractogrammes montrent les mêmes pics. Cependant, plusieurs pics non attribués à la phase Li7P3S11 sont présents sur tous les diffractogrammes, notamment à 0,96, 1,21, 1,49 et 1,61 Å -1 . Afin de visualiser la répartition du pic à 0,96 au sein de tout l'échantillon, ce dernier est intégré entre 0,95 et 0,99 Å -1 et les cartes correspondantes sont présentées à la Figure 90. Elles sont de nouveau normalisées par rapport à l'intensité mesurée la plus importante.

Figure 90 :

 90 Figure 90 : Cartes montrant l'intensité de la réflexion à 0,96 Å -1 . Les intensités sont normalisées par rapport à l'intensité mesurée la plus élevée. L'échelle de couleur des intensités est montrée en bas. Les cartes montrent que cette réflexion est présente un peu partout dans les voxels contenant du Li7P3S11. Elle ne semble pas être présente dans les tranches contenant du lithium (3, 16 et partiellement 4 et 15). Elle semble cependant être plus présente à certains voxels que d'autres, comme l'indique l'échelle d'intensité. Au vu de cette répartition, il pourrait s'agir par exemple d'une phase formée lors de la synthèse du Li7P3S11. Il est en effet rapporté dans la littérature que si la température de synthèse est légèrement trop élevée, la phase Li7P3S11 peut se décomposer selon l'équation suivante [86] :

Figure 91 :

 91 Figure 91 : Diffractogramme du voxel 32-10 de la tranche 5 (en orange) et diffractogramme moyen de la tranche 5 (en noir). Le diffractogramme moyen a été normalisé par rapport à la réflexion à 2,10 Å -1 de la phase Li7P3S11 du voxel. L'emplacement du voxel est indiqué par un carré orange sur la carte de la tranche 5 en haut à gauche. Les pics supplémentaires sur le diffractogramme du voxel par rapport au diffractogramme moyen sont notés et les réflexions théoriques des phases Li4P2S6, Li3PS4 et S8 sont représentées par des bâtons de couleur. Les pics à 1,20, 1,90 et 2,27 Å -1 montrent clairement la présence de la phase Li4P2S6. Les deux autres

Figure 92 :

 92 Figure 92 : Cartes montrant l'intensité de la réflexion à 1,20 Å -1 attribuée à la phase Li4P2S6. Les intensités sont normalisées par rapport à l'intensité mesurée la plus élevée. L'échelle de couleur des intensités est montrée en bas et la représentation de la nature des tranches reconstruites est ajoutée pour mémoire. Ces cartes montrent donc bien une répartition assez homogène de la phase Li4P2S6 au sein du Li7P3S11, avec quelques endroits plus riches, notamment aux tranches 8, 9 et 10. Cette dégradation n'avait pas été observée sur les diffractogrammes du Li7P3S11 mesurés en laboratoire mais elle apparait ici grâce à l'analyse par voxel. Malgré l'identification de Li4P2S6, de nombreux pics présents à la Figure 91 restent inexpliqués. Ces pics ne correspondent à aucune phase qui pourrait être attendue par réaction avec le lithium ou par exposition accidentelle à l'air : Li2S, Li3P, LiOH, Li2CO3 ou encore Li3PO4. Afin de déterminer si ces pics appartiennent à une seule et même phase, les diffractogrammes de plusieurs voxels situés autour de celui initialement étudié (de coordonnées 32-10) sont superposés. L'idée est d'observer si l'intensité des pics varie de la même manière pour tous ou si certains se détachent du lot. Si les intensités varient de la même manière, il sera possible de supposer que les pics correspondent à la même phase. La Figure 93 présente la superposition de cinq voxels de la tranche 5 et du diffractogramme moyen de la tranche 5. Ce dernier est normalisé par rapport au diffractogramme du voxel 32-10.

Figure 93 :

 93 Figure 93 : Diffractogrammes de plusieurs voxel situés autour du voxel 31-10 de la tranche 5 et diffractogramme moyen de la tranche 5 (en noir). Le diffractogramme moyen a été normalisé par rapport à la réflexion à 2,09 Å -1 de la phase Li7P3S11 du voxel 32-10. Les graphiques du bas présentent des agrandissements sur les différents pics d'intérêt. Les pics déjà attribués à Li4P2S6 sont entourés en rouge. Cette superposition permet effectivement de voir une variation d'intensité sur les différents pics. L'intensité de tous les pics étudiés semble varier de manière uniforme : les pics rouges sont les plus intenses, suivis des bleus/verts, des violets puis des jaunes. Au vu de ces résultats, il est possible de faire l'hypothèse que tous ces pics appartiennent à une seule et même phase. On note que logiquement, les pics déjà attribués à Li4P2S6, entourés en rouge, ne suivent pas cette hiérarchie. Le logiciel Treor90 de la suite FullProf, capable de proposer des structures cristallines en fonction de distances inter-réticulaires, a été utilisé afin d'approfondir l'analyse de ces pics non identifiés. Des distances inter-réticulaires peuvent être fournies au logiciel qui propose ensuite des mailles cristallines pouvant correspondre aux distances données. À partir des distances inter-réticulaires fournies, Treor90 propose une structure orthorhombique avec un volume de maille de 634 Å 3 et les paramètres suivants : a = 19,6 Å, b = 9,3 Å, c = 3,5 Å et α = β = γ = 90 °. Plus de détails sur les données entrées dans Treor et les résultats produits peuvent être trouvés à l'Annexe 1.1. Le matériau correspondant à ces raies de diffraction n'a pas pu être identifié plus précisément mais l'objectif de ces caractérisations restant l'analyse des interphases

Figure 94 :

 94 Figure 94 : Diffractogrammes théoriques de Li3P et Li2S. Les réflexions les plus intenses des deux composés sont très proches : 1,89 Å -1 pour le Li2S et 1,91 Å -1 pour le Li3P. Cette propriété a dans un premier temps été exploitée afin de mettre en évidence la présence de Li2S et/ou Li3P dans l'échantillon. Des cartes sont donc générées en intégrant le diffractogramme entre 1,88 et 1,93 Å -1 . Sur ces cartes, si des voxels montrent la présence de ces réflexions, l'analyse individuelle des diffractogrammes des voxels pourra idéalement mettre en évidence les réflexions supplémentaires caractéristiques de Li2S ou de Li3P. La Figure 95 présente les cartes générées et les diffractogrammes de certains voxels présentant une forte intensité pour ces réflexions.

Figure 95 :

 95 Figure 95 : (a) Cartes montrant l'intensité d'une réflexion moyenne à 1,91 Å -1 pour l'identification de Li2S et/ou Li3P sur la cellule Li/Li7P3S11/Li. Les intensités sont normalisées par rapport à l'intensité mesurée la plus élevée. (b) Diffractogrammes de deux voxels présentant une intensité élevée sur les cartes 4 (en rouge) et 8 (en violet). Les voxels correspondant sont entourés sur les cartes et les diffractogrammes des voxels sont superposés avec le diffractogramme moyen de la tranche du voxel normalisé par rapport au pic à 2,09 Å -1 . Des symboles losanges indiquent des réflexions pouvant être attribuées à Li2S.

Figure 96 présente

 96 Figure 96 présente le diffractogramme du voxel en question.

Figure 96 :

 96 Figure 96 : Diffractogramme du voxel encadré en rouge sur la carte en haut à gauche. Le diffractogramme tracé en noir est celui de la tranche totale, normalisé par rapport à celui du voxel. Les pics à 1,87, 2,16, 3,05 et 3,58 Å -1 correspondent effectivement plutôt bien aux réflexions théoriques du Li2S présentés à la Figure 94. Cependant, elles sont différentes de celles observées à la Figure 95, les valeurs de q présentent un petit écart et l'allure des pics est également différente. En effet, les pics mis en évidence à la Figure 96 sont bien définis et fins comparés à ceux de la Figure 95, ce qui pourrait indiquer un Li2S bien cristallin pour le premier cas et un Li2S moins cristallisé pour le deuxième cas. Cette constatation semble indiquer une nouvelle fois que ce Li2S très cristallin mis en évidence à la Figure 95 aux tranches 4 et 8 n'est probablement pas un produit de l'interphase mais plutôt un résidu des précurseurs de synthèse. En revanche, le Li2S plus nanocristallin mis en évidence à la Figure 96 pourrait potentiellement être issu de la réactivité lithium/Li7P3S11. Afin de vérifier si cette phase Li2S est présente à d'autres endroits, de nouvelles cartes sont générées en intégrant la réflexion (111) du Li2S présente à la Figure 96 à 1,87 Å -1 . Les cartes obtenues sont présentées à la Figure 97.

Figure 97 :Figure 88 .

 9788 Figure 97 : Cartes montrant l'intensité de la réflexion à 1,87 Å -1 pour l'identification d'un Li2S issu de la réactivité Li/Li7P3S11. Les intensités sont normalisées par rapport à l'intensité mesurée la plus élevée. Un carré vert sur la tranche 3 indique un voxel dont le diffractogramme est présenté dans la figure suivante.Les cartes confirment la présence de la phase recherchée sur la tranche 4, avec une intensité plus

Figure 98 :

 98 Figure 98 : Cartes des tranches 3 et 4 montrant l'intensité de la réflexion (221) du Li7P3S11 (en haut) et cartes des tranches 3 et 4 montrant l'intensité de la réflexion à 1,87 Å -1 du Li2S (en bas). En se basant sur ces contrastes, la phase Li2S semble se situer tout au long des bords du disque de lithium (dont la présence est indiquée par l'absence de phase Li7P3S11 sur les cartographies du haut de la figure). Elle n'apparait pas sur les tranches 5 à 16 (Figure 97). Il est nécessaire de préciser que les différences observées dans les couleurs de fond des cartes sont liées à des bruits de fond parfois différents en fonction des diffractogrammes, ce qui mène à des valeurs d'intensité différentes lors de l'intégration entre deux valeurs de q, notamment après normalisation. Le diffractogramme d'un voxel de la tranche 3 est analysé afin de vérifier la présence de tous les pics de la phase Li2S recherchée. Le voxel en question est encadré en vert dans la Figure 97 et son diffractogramme est présenté à la Figure 99.

Figure 99 :

 99 Figure 99 : Diffractogramme d'un voxel sur la tranche 3 de la cellule Li/Li7P3S11/Li. Les symboles en croix indiquent les réflexions liées aux pistons de la cellule d'analyse en acier et les symboles en étoile indiquent les réflexions liées au lithium métallique. Les valeurs de q des autres réflexions liées à la phase Li2S recherchées sont indiquées. Le diffractogramme montre bien la présence d'une réflexion à 1,87 Å -1 et d'une autre à 2,16 Å -1 . Ces valeurs sont les mêmes que celles mises en évidence à la Figure 96. Celles à 3,05 et 3,58 Å -1 ne sont pas visibles car probablement superposées aux réflexions de l'acier, apparaissant à cause des pistons de la cellule de mesure présents dans cette tranche numéro 3. La phase Li2S est cette fois clairement générée par la réaction spontanée à l'interface Li/Li7P3S11, et se retrouve sur deux tranches englobant cette interface (la 3 et la 4). Malgré tout, elle

3 à 16

 16 et sur les bords à la tranche 2. Les tranches 1 et 18 ne présentant ni Li6PS5Cl ni lithium, elles sont donc situées au niveau des pistons en acier de la cellule de mesure. Les cartes du lithium permettent de situer les électrodes de lithium dans les différentes tranches représentant l'échantillon complet. Ce dernier est majoritaire sur les tranches 2 et 17, mais apparait de manière ponctuelle sur les tranches 3 à 16, à l'exception de la tranche 10. Ces cartes semblent donc indiquer à première vue que le lithium a été profondément extrudé dans les pores de la pastille de Li6PS5Cl, du fait de la pression exercée sur la cellule. Afin de vérifier ces affirmations, les diffractogrammes de voxels issus des tranches 9, 11 et 12 ont été superposés à deux voxels issus de la tranche 10 qui ne présente a priori pas de lithium. La Figure 101 montre cette comparaison.

Figure 101 :

 101 Figure 101 : Cartes des tranches 9, 10, 11 et 12 de la cellule Li/Li6PS5Cl/Li, reprises de la figure précédente et montrant l'intensité de la réflexion à 2,53 Å -1 . Les diffractogrammes de différents voxels sont superposés et leur localisation sur les différentes tranches est indiqué par le code couleur. L'échelle en q des diffractogrammes est ajustée afin de montrer deux réflexions caractéristiques du lithium métal. L'analyse des diffractogrammes des voxels encadrés sur les tranches 9 (en rouge), 11 (en cyan) et 12 (en vert) montre bien la présence de deux réflexions caractéristiques du lithium métallique à 2,53 Å -1 et 4,38 Å -1 . Pour le voxel de la tranche 11 la deuxième réflexion n'est pas vraiment visible, ce qui peut s'expliquer par une faible intensité déjà présente pour la réflexion principale à 2,53 Å -1 . Les diffractogrammes des deux voxels de la tranche 10 ont été superposés aux autres pour comparaison puisque la carte n'indique pas la présence de lithium. Cette absence est établie par les deux portions de diffractogramme qui ne montrent pas de réflexion, ni à 2,53 ni à 4,38 Å -1 . Ces résultats confirment donc la présence de lithium métallique très profondément dans la cellule, dans des tranches très éloignées des électrodes de lithium initiales (il y a par exemple 450 µm entre la tranche 2 et la tranche 9). Il semblerait que le lithium ait été extrudé mécaniquement dans un réseau de pores lors du pressage. Dans un deuxième temps, l'homogénéité globale du Li6PS5Cl de la pastille d'électrolyte a été étudiée en superposant les diffractogrammes moyens de différentes tranches afin d'observer éventuellement des différences entre les tranches et/ou des réflexions ne pouvant pas être attribuées à la structure Li6PS5Cl. Cette superposition est présentée à la Figure 102 ainsi qu'une schématisation de la nature de chaque tranche en fonction des cartographies de la Figure 100. Il est à noter que le lithium étant présent un peu partout dans l'échantillon, les tranches attribuées au lithium sur le schéma sont celles où il apparait largement majoritaire.

Figure 102 :

 102 Figure 102 : Superposition des diffractogrammes moyens des tranches 6, 8, 9, 10, 12 et 13 de la cellule Li/Li6PS5Cl/Li et représentation de la nature de chaque tranche. Cette superposition montre une phase Li6PS5Cl très homogène au sein de la pastille, il n'est même pas possible de voir la différence entre les différents diffractogrammes tant la superposition est parfaite. Des réflexions attribuées à LiCl sont visibles mais elles sont parfois présentes dans certains lots de Li6PS5Cl NEI sur des diffractogrammes de laboratoire et il s'agit probablement d'un résidu issu des précurseurs de synthèse du Li6PS5Cl, dont LiCl fait partie. Un autre pic non identifié est visible mais il est également parfois présent dans les lots commerciaux de Li6PS5Cl NEI.
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 103 Figure 103 : Cartes montrant l'intensité d'une réflexion moyenne à 1,91 Å -1 pour l'identification de Li2S et/ou Li3P sur la cellule Li/Li6PS5Cl/Li. Les intensités sont normalisées par rapport à l'intensité mesurée la plus élevée. En-dessous, les diffractogrammes de cinq voxels présentant une intensité élevée sur les cartes 6 (en rouge), 8 (en violet), 10 (en orange), 16 (en rose) et 17 (en jaune) sont montrés. Les voxels correspondants sont entourés sur les cartes et les diffractogrammes des voxels sont superposés avec le diffractogramme moyen normalisé de la tranche du voxel. Il est normalisé par rapport à la réflexion 2,11 Å -1 du diffractogramme du voxel.

Figure 104 :

 104 Figure 104 : Diffractogramme d'un voxel (en rouge) présentant une intensité élevée sur la carte de la tranche 2 issue de la cellule Li/Li6PS5Cl/Li après intégration moyenne à 1,91 Å -1 superposé au diffractogramme moyen de la tranche 2 (en noir). Le voxel en question est encadré en rouge sur la carte en haut à gauche. Le diffractogramme moyen est normalisé par rapport à la réflexion 2,11 Å -1 du diffractogramme du voxel. Plusieurs réflexions sont présentes sur le diffractogramme du voxel avec un amas apparent de pics vers environ 1,9 Å -1 , d'où l'intensité élevée sur la carte de la tranche. Afin de déterminer si tous les pics observés peuvent être attribués à une seule et même phase, les diffractogrammes d'autres voxels environnants sont récupérés et superposés. La Figure 105 présente la superposition des diffractogrammes de trois voxels et du diffractogramme moyen de la tranche 2.

Figure 105 :

 105 Figure 105 : Diffractogrammes de plusieurs voxels situés autour du voxel 36-16 de la tranche 2 de la cellule Li/Li6PS5Cl/Li et diffractogramme moyen de la tranche 2 (en noir). Ce dernier est normalisé par rapport à la réflexion à 2,11 Å -1 de la phase Li6PS5Cl du voxel 35-14. Les valeurs de q des pics non présents sur le diffractogramme moyen sont indiquées.

Figure 106 :

 106 Figure 106 : Diffractogramme d'un autre voxel (en rouge) présentant une intensité élevée sur la carte de la tranche 2 issue de la cellule Li/Li6PS5Cl/Li après intégration moyenne à 1,91 Å -1 superposé au diffractogramme moyen de la tranche 2 (en noir). Le voxel en question est encadré en rouge sur la carte en haut à gauche. Le diffractogramme moyen est normalisé par rapport à la réflexion 2,53 Å -1 du diffractogramme du voxel. Plusieurs pics sont effectivement présents sur le diffractogramme du voxel, différents de ceux observés sur le diffractogramme du voxel précédent. Il est nécessaire une nouvelle fois de déterminer si tous ces pics sont liés à une seule et même phase. Les diffractogrammes de plusieurs voxels de cette zone sont donc superposés et présentés à la Figure 107.
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 107 Figure 107 : Diffractogrammes de plusieurs voxels situés autour du voxel 21-20 de la tranche 2 de la cellule Li/Li6PS5Cl/Li et diffractogramme moyen de la tranche 2 (en noir). Ce dernier est normalisé par rapport à la réflexion à 2,53 Å -1 du voxel 21-20. Les valeurs de q des pics non présents sur le diffractogramme moyen sont indiquées.

Figure 78 .

 78 Les ressorts utilisés sont changés pour cette manipulation afin de permettre d'appliquer une pression plus importante. En effet, jusqu'ici la pression appliquée était de 1,1 MPa mais dans ces nouvelles cellules, l'acier est beaucoup plus rigide que le lithium et il est plus difficile d'assurer un bon contact entre ce collecteur et la pastille d'électrolyte. Des ressorts avec une constante de 22,56 N.mm -1 sont ainsi utilisés pour doubler la pression appliquée à 2,2 MPa. La Figure 108 schématise le principe de l'expérience.

Figure 108 :

 108 Figure 108 : Schéma du protocole électrochimique mis en oeuvre sur les cellules Li/électrolyte/acier pour isoler l'interphase. Plusieurs variantes de ce protocole peuvent être imaginées, notamment laisser reposer plus ou moins longtemps le lithium déposé du côté acier, ou encore déposer une certaine quantité et faire quelques cycles entre les deux électrodes avec une partie du lithium initialement déposé. Dans un premier temps, l'analyse des quantités de lithium déposées puis dissoutes (capacité échangée) apporteront des informations sur la réactivité entre le lithium déposé et la pastille d'électrolyte. Dans un second temps, l'acier et la pastille récupérés pourront être analysés par différentes techniques de caractérisation afin d'obtenir des informations chimiques et morphologiques sur l'interphase.

Tableau 3 :

 3 Récapitulatif des cellules Li/électrolyte/acier assemblées. La comparaison des cellules 1, 3 et 5 d'un côté (Li6PS5Cl) et 2, 4 et 6 d'un autre côté (Li7P3S11) permet d'observer que la capacité récupérée (en mAh ou en %) est liée à la durée de mise en contact entre le lithium et l'électrolyte. Ces pertes de capacités peuvent être associées à une certaine quantité de lithium consommée par réaction avec l'électrolyte. Il est tout de même possible que lors de la dissolution du lithium déposé sur l'acier, une partie se déconnecte électriquement du système et qu'il ne soit donc plus possible de le récupérer. Ce phénomène mènerait donc à une perte de capacité, sans lien avec la réactivité entre le lithium et l'électrolyte.

2. 5 . 1 . 3 .

 513 Analyse chimique Deux parties des cellules Li/électrolyte/acier peuvent être analysés après leur démontage : l'acier et la pastille d'électrolyte. Dans un premier temps, l'acier et la pastille des cellules 1 et 2 du Tableau 3 (Li6PS5Cl et Li7P3S11 sans stockage et sans cyclage) ont été observées par Microscope Électronique à Balayage. Les images, présentées à la Figure 109, sont prises avec un détecteur d'électrons secondaires et une tension d'accélération de 5 kV.

Figure 109 :

 109 Figure 109 : Images MEB des aciers et des pastilles d'électrolyte récupérés après le démontage des cellules Li/électrolyte/acier (dépôt de 1 mAh.cm -2 sur l'acier puis dissolution de ces 1 mAh.cm -2 sans temps de repos), à gauche : Li7P3S11, à droite : Li6PS5Cl. Les cercles de couleur pointent différents éléments qui sont commentés dans le texte. Les clichés MEB des deux cellules sont relativement similaires. Les clichés des pastilles (Figure 109e et f) montrent une surface rugueuse, non plane, ce qui est fréquemment observé sur les pastilles d'électrolyte. Sur l'acier, des petites « taches » sont présentes, dispersées un peu partout (Figure 109a et b, cercles verts) qui correspondent aux zones de dépôt de lithium. Du fait de la rigidité des collecteurs en acier, le contact physique entre le collecteur de courant et la pastille d'électrolyte n'est en effet sans doute pas homogène. Dans ces conditions le lithium ne peut se déposer qu'au niveau des zones de contact. Au sein même de ces tâches, des bouts de pastille d'électrolyte sont apparemment restés collés et sont visibles à plusieurs endroits, notamment sur les agrandissements des tâches à la Figure 109c et à la Figure 109d (cercles rouges). Des motifs « géométriques » sont également visibles dans les tâches (cercle bleu). L'observation au MEB d'un collecteur en acier vierge permet de mettre en évidence ces mêmes motifs géométriques, probablement des joints de grains de l'acier, comme illustré par la Figure 110.

Figure 110 :

 110 Figure 110 : Image MEB d'un collecteur de courant en acier vierge. Les motifs observés sur la Figure 109a, b, c et d sont donc probablement dus initialement au dépôt préférentiel (du fait d'une nucléation préférentielle) du lithium aux joints de grains du feuillard d'acier. Ces dépôts résiduels en fin d'expérience sont de ce fait des composés de produits de décomposition et/ou éventuellement du lithium non utilisé lors du cyclage. En tout cas, ils peuvent être assimilés aux interphases Li/électrolyte. Des cartographies par Spectroscopie EDS sont donc effectuées sur les aciers de chaque électrolyte afin de mettre en évidence les éléments présents et leur répartition dans ces structures. La Figure 111 présente les cartographies obtenues.

Figure 111 :

 111 Figure 111 : Cartographies par Spectroscopie EDS des aciers issus du démontage des cellules Li/électrolyte/ acier (dépôt de 1 mAh.cm -2 sur l'acier puis dissolution de ces 1 mAh.cm -2 sans temps de repos), à gauche : Li6PS5Cl, à droite : Li7P3S11.

Figure 112 :

 112 Figure 112 : Spectres XPS désommés des orbitales 2p du chlore, du soufre et du phosphore mesurés sur une pastille Li6PS5Cl de référence. Le spectre expérimental est tracé en noir, le spectre calculé issu de la désommation est tracé en pointillés rouges et les différentes contributions sont en couleur. Les contributions des spectres d'orbitale 2p sont toujours des doublets, du au couplage spinorbite de cette orbitale qui génère une contribution 2p1/2 et une 2p3/2. Pour tenir compte du couplage spin-orbite, les spectres S 2p, Cl 2p et P 2p seront désommés avec un doublé de fonction pseudo-Voigt. Sur les spectres présentés à la Figure 112, toutes les contributions attendues et décrites dans la littérature pour le Li6PS5Cl sont bien retrouvées : la signature des ions Cl -à 198,6 eV sur le spectre Cl 2p, les PS4 3-sur les spectres S 2p3/2 (161,8 eV) et P 2p3/2 (132,0 eV) et les ions S 2-à 160,4 eV sur le spectre S 2p3/2 [123]. À partir des désommations, il est possible de calculer les pourcentages de chaque élément et d'estimer les ratios. Le Tableau 4 présente les pourcentages atomiques calculés et théoriques pour chaque élément.

Figure 113 :

 113 Figure 113 : Spectres XPS des orbitales 1s de l'oxygène, du carbone et du lithium et des orbitales 2p du chlore, du soufre et du phosphore mesurés sur la pastille Li6PS5Cl issue de la cellule 1 Li/Li6PS5Cl/acier. Les spectres 1 (en noir) sont mesurés sans abrasion. Les spectres suivants (2 à 5) sont mesurés avec une abrasion entre chaque. Les composés oxygénés, carbonés et lithiés sont identifiés sur les spectres concernés. Le spectre de l'orbitale 1s du carbone montre bien la présence de la contamination carbonée C-C avant l'abrasion (spectre 1 en noir), qui est utilisée pour la calibration. Le spectre des niveaux de coeur O 1s montre la présence de deux composantes associées à Li2O vers 528 eV et LiOH à plus haute énergie de liaison. La présence de Li2O et LiOH est associée à une rapide oxydation du lithium déposé à la surface des électrolytes. Ce résultat est corroboré par la présence de deux contributions majeures au niveau du spectre Li 1s, celles du lithium métallique et oxydé (Li2O/LiOH) aux énergies de liaisons 52,8 et 54,4 eV, respectivement. Le pic Li 1s associé à Li2S à 55,5 eV n'est pas très marqué, laissant penser que la surface est majoritairement composée de lithium métallique. La présence de structure satellite à 60 eV, associé aux effets plasmoniques collectifs dans les structures électroniques fermées comme les métaux et les alcalins, confirme la présence majoritaire d'une épaisse couche de lithium métallique en surface.Sur les autres spectres (soufre, phosphore et chlore), des contributions plus ou moins marquées en fonction de l'abrasion sont présentes. Compte tenu de la profondeur d'analyse en XPS, la présence d'une importante quantité de lithium métal après abrasion en même temps que les pics caractéristiques de l'électrolyte suppose que le dépôt n'est pas homogène à la surface de l'argyrodite. Il est d'abord possible de voir qu'un composé phosphoré apparait progressivement lors de l'abrasion (spectre rouge) tandis que des composés soufrés et chlorés sont déjà présents à la surface non abrasée, bien que leur spectre soit peu intense (spectres noirs).Les spectres des orbitales 2p du soufre, du phosphore et du chlore sont donc désommés afin d'identifier avec précision à quels composés ils correspondent. La Figure114présente les désommations des spectres après trois abrasions (spectres numéros 4 sur la Figure113).

Figure 114 :

 114 Figure 114 : Spectres XPS désommés des orbitales 2p du chlore, du soufre et du phosphore mesurés après trois abrasions GCIB sur une pastille Li6PS5Cl issue de la cellule 1 Li/Li6PS5Cl/acier. Le spectre expérimental est tracé en noir, le spectre calculé issu de la désommation est tracé en pointillés rouges et les différentes contributions sont en couleur. D'importantes différences peuvent être notées en comparaison avec les spectres désommés de la pastille Li6PS5Cl de référence à la Figure 112. Premièrement, les contributions des PS4 3-de la référence aux spectres
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 115 Figure 115 : Spectres XPS des orbitales 1s de l'oxygène, du carbone et du lithium et des orbitales 2p du chlore, du soufre et du phosphore mesurés sur un deuxième endroit de la pastille Li6PS5Cl issue de la cellule 1 Li/Li6PS5Cl/acier. Les spectres 1 (en noir) sont mesurés sans abrasion. Les spectres suivants (2 à 10) sont mesurés avec une abrasion entre chaque. Les composés oxygénés, carbonés et lithiés sont identifiés sur les spectres concernés. La contamination C-C est retrouvée sur le spectre de l'orbitale 1s du carbone et elle est de nouveau utilisée pour calibrer les autres énergies de liaison. Le spectre de l'orbitale 1s de l'oxygène montre la présence de LiOH mais pas de lithium métallique, avec aucune contribution à 55,5 eV, ni de pic plasmonique à 60 eV. Au contraire de l'analyse précédente, les spectres ne changent que très peu avec l'abrasion, tous les éléments sont présents dès le premier spectre et les composés soufrés, phosphorés et chlorés semblent assez stables au fil des abrasions. Les spectres 5 (trait violet) sont désommés pour les éléments d'intérêt : S, Cl et P. La Figure 116 présente les désommations obtenues.
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 116 Figure 116 : Spectres XPS désommés des orbitales 2p du chlore, du soufre et du phosphore mesurés après quatre abrasions GCIB sur un deuxième endroit de la pastille Li6PS5Cl issue de la cellule 1 Li/Li6PS5Cl/acier. Le spectre expérimental est tracé en noir, le spectre calculé issu de la désommation est tracé en pointillés rouges et les différentes contributions sont en couleur.

  d'un diamètre de 200 µm, il est tout à fait possible que la première analyse ait été effectué sur un endroit de la pastille ayant réagi et que la deuxième analyse ait été réalisée sur un endroit n'ayant pas été en contact avec le lithium métal. La Figure 117 montre une image MEB de l'acier avec des zones de dépôts préférentiels. Deux zones de 200 µm de diamètre, une avec dépôt de lithium et une sans, sont indiquées par les cercles de couleur. Si ces zones étaient analysées par XPS sur la pastille (de manière miroir) elles mèneraient à l'observation d'une pastille réduite pour la zone d'analyse 1 (cercle rouge) et d'une pastille vierge pour la zone d'analyse 2 (cercle bleu). Cette hypothèse est d'ailleurs renforcée par la présence de lithium métallique sur le spectre Li 1s pour la première analyse XPS à la Figure 113, mais pas sur celui mesuré pour la deuxième analyse XPS à la Figure 115.

Figure 117 :

 117 Figure 117 : Exemple de disposition possible pour les zones d'analyses XPS qui mènerait de manière miroir à l'observation d'une pastille réduite pour la zone d'analyse 1 et d'une pastille intacte pour la zone d'analyse 2.

Figure 118 :

 118 Figure 118 : Représentation des unités PS4 3-et P2S7 4-. Une première tentative de désommation a donc été effectuée en distinguant trois contributions sur le spectre de l'orbitale 2p du soufre : une pour les liaisons P-S -, une pour les liaisons P=S et une pour les liaisons P-S-P. La Figure 119 présente les spectres du soufre et du phosphore désommés après un et deux cycles d'abrasion.

Figure 119 :

 119 Figure 119 : Spectres XPS désommés des orbitales 2p3/2-1/2 du soufre (avec trois doublets) et du phosphore, mesurés sur une pastille Li7P3S11 de référence. Le spectre expérimental est tracé en noir, le spectre calculé issu de la désommation est tracé en pointillés rouges et les différentes contributions sont en couleur. En haut : après un cycle d'abrasion, en bas : après un deuxième cycle d'abrasion. Dans un premier temps, il est intéressant de noter que l'abrasion semble modifier l'apparence des spectres avec notamment une perte d'intensité et une modification des ratios entre les contributions. Ce phénomène peut potentiellement être attribué à une dégradation de l'échantillon sous le faisceau d'abrasion ou d'analyse. Les spectres mesurés après un seul cycle d'abrasion seront donc étudiés. Pour le spectre de l'orbitale 2p3/2 du phosphore, deux contributions sont visibles : une liée aux unités P2S7 4-à 131,9 eV et une liée aux unités PS4 3- à 132,7 eV. Sur le spectre de l'orbitale 2p3/2 du soufre, trois contributions sont bien définies par la modélisation des données : P-S -à 161,5 eV, P=S à 162,2 eV et P-S-P à 163,0 eV. Ces énergies de liaisons correspondent bien à celles rapportées dans la littérature pour ces contributions. Le Tableau 5 présente les quantifications issues de ces désommations ainsi que les pourcentages atomiques théoriques de P, S et Li.

L

  'existence de ces trois contributions peut être remise en question et notamment la présence de doubles liaisons P=S dans une structure cristalline. À la place de ces dernières, il y aurait simplement une autre liaison P-S -. Une deuxième désommation a donc été réalisée en utilisant uniquement deux contributions pour la désommation du spectre de l'orbitale 2p du soufre : une pour les liaisons P-S -et une pour les liaisons P-S-P.La Figure120présente les désommations obtenues.

Figure 120 :

 120 Figure 120 : Spectres XPS désommés des orbitales 2p du soufre (avec deux contributions) et du phosphore, mesurés sur une pastille Li7P3S11 de référence après un cycle d'abrasion. Le spectre expérimental est tracé en noir, le spectre calculé issu de la désommation est tracé en pointillés rouges et les différentes contributions sont en couleur. La désommation du spectre de l'orbitale 2p du soufre fonctionne bien avec deux contributions. La désommation du spectre du phosphore est identique à la précédente. Une nouvelle fois, une quantification issue de ces désommations peut être effectuée et les pourcentages atomiques théoriques et obtenus par cette désommation sont présentés au Tableau 6.

Figure 121 :

 121 Figure 121 : Spectres XPS des orbitales 1s de l'oxygène, du carbone et du lithium et des orbitales 2p du chlore, du soufre et du phosphore mesurés sur la pastille Li7P3S11 issue de la cellule 2 Li/Li7P3S11/acier. Les spectres 1 (en noir) sont mesurés sans abrasion. Les spectres suivants (2 à 10) sont mesurés avec une abrasion entre chaque.Un phénomène intéressant est observé à partir du spectre numéro 6 : tous les spectres (mis à part celui de
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 122 Figure 122 : Spectres XPS des orbitales 2p du soufre (en haut) et du phosphore (en bas) avant et après réalignement des spectres 8 (en orange) et 10 (en violet) par rapport au spectre 2 (vert). Les spectres ont été mesurés sur la pastille Li7P3S11 issue de la cellule 1 Li/Li7P3S11/acier. Les zones correspondant aux énergies de liaisons des produits de décomposition attendus sont surlignées en bleu (Li2S) et en vert (espèces de phosphore réduit).

  Figure 120. Cependant, le doublet lié aux unités PS4 3-semble avoir disparu. Le matériau semble se dégrader au fil de l'abrasion, une inversion de la dominance des contributions est notamment observée au spectre 10 de l'orbitale 2p du soufre où le pic à 162,9 eV devient plus intense que celui à 161,8 eV. Ce changement d'intensité

Figure 123 :

 123 Figure 123 : Photographie des pastilles d'électrolyte solide après un dépôt de lithium métallique. À gauche : Li6PS5Cl, à droite : Li7P3S11. La couleur gris foncée/noire présente sur les deux pastilles est en fait une partie de la surface non recouverte par le lithium puisque masquée par le dispositif de maintien des pastilles sur leur support. On remarque déjà une différence de couleur des dépôts selon la pastille. Le lithium déposé sur la pastille de Li6PS5Cl (Figure 123 à gauche) apparait gris tandis que celui déposé sur la pastille de Li7P3S11 (Figure 123 à droite) apparait orange/marron. Cette couleur rappelle celle observée après le démontage d'une cellule Li/Li7P3S11/Li assemblée dix mois auparavant (voir Figure 84). Il s'agit encore une fois d'une démonstration de la forte réactivité entre le Li7P3S11 et le lithium métallique, même seulement quelques heures après leur mise en contact.

Figure 124 :

 124 Figure 124 : Spectres XPS des orbitales 2p du soufre, du phosphore, du chlore et de l'orbitale 1s du lithium. Sept abrasions monoatomiques sont effectuées et l'évolution des spectres après les abrasions est indiquée par la flèche à droite. Pour le spectre du lithium, les énergies de liaison de différents composés sont indiquées par des couleurs différentes (en gris Li2S, en orange Li2O et en vert le lithium métal). Le spectre du l'orbitale 1s du lithium montre en surface de l'échantillon (spectre noir) la présence majoritaire de Li2S et éventuellement de Li2O. La contribution liée au lithium métal n'apparait qu'au bout de deux étapes d'abrasion (spectre bleu foncé) avant de devenir majoritaire au bout de six étapes d'abrasion (spectre jaune). Ces observations s'expliquent probablement par la présence d'une atmosphère soufrée dans la boite de conditionnement de l'échantillon, menant à la formation de Li2S en surface. De plus, du lithium métallique déposé par un évaporateur est très réactif car il n'est pas passivé par des couches de Li2CO3 ou LiOH contrairement à un lithium en film issus de rouleaux commerciaux. Il réagit dont très facilement avec des résidus d'oxygène qui peuvent être présents dans les boites à gants ou la boite de conditionnement, ce qui explique la formation de Li2O. Les spectres du phosphore montrent une absence de composés phosphorés tout au long du profil de concentration alors que les spectres du soufre et du chlore confirment la présence de composés soufrés et chlorés. La Figure 125 présente la désommation des spectres 1 et 8 pour chaque élément (soit après zéro et sept abrasions monoatomiques) afin de mettre en évidence plus précisément les composés impliqués.

Figure 125 :

 125 Figure 125 : Spectres XPS désommés des orbitales 2p du soufre, du phosphore, du chlore et de l'orbitale 1s du lithium, mesurés sur l'échantillon Li/Li6PS5Cl sans abrasion (en haut) et après sept abrasions monoatomiques (en bas). Le spectre expérimental est tracé en noir, le spectre calculé issu de la désommation est tracé en pointillés rouges et les différentes contributions sont en couleur. La première ligne présente les spectres désommés avant l'abrasion. Comme indiqué précédemment, le spectre du lithium confirme la présence des composés Li2S à 54,7 eV et Li2O à 53,5 eV. Le spectre Cl 2p montre une faible contribution attribuée à Cl -. Le spectre S 2p met en évidence plusieurs contributions à différentes énergies de liaison. Celle à 160,1 eV peut être attribuée à la présence de Li2S. La contribution à 161,7 eV est généralement attribuée aux unités PS4 3-. Cependant le spectre du phosphore ne présente aucune contribution, ce qui exclut la présence de telles unités. Les pics à 161,7 et 163,3 eV peuvent donc attribués à la présence de polysulfures de type Li2S2 et plus généralement Li2Sx [179]. Ces derniers, avec Li2S, sont probablement formés en surface par la réactivité entre le lithium métal et l'atmosphère soufrée dans laquelle baigne l'échantillon. La présence de Cl -en surface est cependant difficile à justifier. La deuxième ligne de la Figure 125 montre les spectres après sept abrasions monoatomiques. Le lithium métal est désormais visible à 52,3 eV sur le spectre de l'orbitale 1s du lithium, ainsi que Li2O. Le spectre du chlore montre une contribution Cl -plus intense, toujours difficile à expliquer à ce stade. Le spectre du phosphore ne montre toujours aucune contribution. Sur le spectre du soufre, la contribution Li2Sx a disparu mais celle attribuée à Li2S et celle à 161,7 eV sont toujours présentes. Là aussi, la contribution à 161,7 eV est attribuée à Li2S2 et non à PS4 3-faute d'une contribution correspondante sur le spectre du phosphore. À partir de ce huitième spectre, l'abrasion est passée de monoatomique à polyatomique (GCIB) afin d'abraser plus lentement. La Figure 126 présente les spectres de chaque élément d'intérêt et leur évolution au fil de l'abrasion polyatomique. Il faut noter que contrairement à l'abrasion monoatomique, le premier spectre présenté est mesuré après une première abrasion GCIB.

Figure 126 :

 126 Figure 126 : Spectres XPS des orbitales 2p du soufre, du phosphore, du chlore et de l'orbitale 1s du lithium. Dix-huit abrasions polyatomiques sont effectuées et l'évolution des spectres après les abrasions est indiquée par la flèche à droite. Les énergies de liaison de différents composés sont indiquées par des couleurs différentes (en violet PS4 3-, en cyan Li2S/S 2-, en marron Li3P, en jaune Cl -, en bleu foncé Li6PS5Cl, en orange Li2O et en vert le lithium métal).

Li6PS5Cl.

  La présence des produits de décomposition en même temps que le lithium métal et le matériau Li6PS5Cl indique de nouveau une abrasion non homogène due à la surface rugueuse de la pastille, qui expose potentiellement l'interphase à certains endroits, le Li6PS5Cl à d'autres alors qu'encore d'autres zones (probablement des pores) sont toujours couvertes de lithium métal. Cette abrasion non homogène empêche malheureusement la mise en évidence d'une éventuelle stratification de l'interphase avec certitude puisque différents niveaux de profondeur sont analysés en même temps. En désommant tous les spectres il est possible de quantifier les différents composés identifiés. Afin de visualiser leur évolution, la Figure 128 présente le pourcentage atomique de chaque composé calculé par rapport au total des contributions de chaque spectre, en fonction du nombre d'abrasions. Par exemple, le pourcentage atomique de Li3P est calculé par rapport à la somme des contributions du spectre du phosphore soit Li3P et PS4 3-. Le pourcentage atomique de Li6PS5Cl est calculé par rapport à la somme des contributions du spectre du lithium soit Li6PS5Cl, Li métal et Li2O.

Figure 128 :

 128 Figure 128 : Quantification XPS de différents composés d'intérêt (Li6PS5Cl en violet, Li métal en rouge, Li2S en orange, Li2S2 en gris, Li3P en bleu et PS4 3-en vert) en fonction du nombre d'abrasions. Les pourcentages atomiques sont calculés par rapport à la somme de toutes les contributions de chaque spectre. Un cadre rouge permet de visualiser le passage entre les abrasions monoatomiques et polyatomiques.

  Secondaire à Temps de Vol À ce stade des travaux de recherche, il a été décidé de se baser sur les travaux de Otto et al. sortis en 2022, présentés dans le Chapitre 1 de ce manuscrit, qui ont permis de mettre en évidence la séparation des éléments au sein de l'interphase Li/Li6PS5Cl [126]. Pour rappel, Otto et al. utilisent la spectrométrie de masse des ions secondaires à temps de vol (ToF-SIMS) sur un échantillon Li/Li6PS5Cl avec un dépôt de lithium réalisé en phase vapeur. Ils utilisent un faisceau d'ions Cs + à une énergie de 2 kV pour creuser un wedge crater, ce qui peut se traduire par « cratère biseauté ». Ils le creusent à la surface de l'échantillon en augmentant progressivement et latéralement la dose d'ions envoyés, ce qui mène à la formation d'un cratère avec un angle qui pourrait être schématisé par un schéma comme présenté sur la Figure 129, issu des travaux de Otto et al. [126].

Figure 129 :

 129 Figure 129 : Schématisation du wedge crater par Otto et al. Les légendes de chaque élément ont été ajoutés pour une meilleure compréhension [126]. Cette stratégie permet d'agrandir artificiellement les épaisseurs de chaque couche et facilite la mise en évidence d'une couche riche en Li2S et d'une autre riche en phosphore dans l'article de Otto et al. Une expérience similaire a donc été réalisée sur nos propres matériaux. Un nouvel échantillon Li/Li6PS5Cl a été fabriqué par dépôt en phase vapeur de lithium sur une pastille de Li6PS5Cl, une nouvelle fois réalisé par Hélène Le Poche au CEA Pessac (PRTT Nouvelle Aquitaine). Les analyses ToF-SIMS ont ensuite été réalisées par Éric De Vito à la
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 130 Figure 130 : Cartographies ToF-SIMS de différents fragments caractéristiques mesurées sur le Li6PS5Cl de référence : Li -, P -, S -, Cl -et Li + . L'échelle d'intensité est affichée à côté de chaque cartographie et les intensités sont normalisées par rapport au total des intensités de tous les fragments mesurés. Les cartographies montrent bien la présence du soufre, du chlore et du lithium. Ce dernier produit plus de fragments positifs que négatifs, comme le montrent les cartographies Li + et Li -. En revanche le phosphore ne semble pas bien ressortir sur la cartographie. Nous n'avons pas de certitude concernant la raison de cette mauvaise visualisation du phosphore. Il est possible que le rendement d'ionisation du phosphore soit faible dans ce type de matrice. Les effets de matrice sont en effet très importants dans les analyses ToF-SIMS et influencent le rendement d'ionisation des composés. Dans un deuxième temps, des cartographies de la surface de l'échantillon Li/Li6PS5Cl avant la réalisation du wedge crater sont réalisées et présentées à la Figure 131.
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 131 Figure 131 : Cartographies ToF-SIMS de différents fragments caractéristiques mesurées sur la surface de l'échantillon Li/Li6PS5Cl avant le wedge crater : Li -, P -, S -, Cl -et Li + . L'échelle d'intensité est affichée à côté de chaque cartographie et les intensités sont normalisées par rapport au total des intensités de tous les fragments mesurés.
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 132 Figure 132 : Cartographies ToF-SIMS de différents fragments caractéristiques mesurées sur un wedge crater réalisé à la surface de l'échantillon Li/Li6PS5Cl : Li -, P -, S -, Cl -et une superposition des cartographies des fragments P -, S -et Cl -. L'échelle d'intensité est affichée à côté de chaque cartographie et les intensités sont normalisées par rapport au total des intensités de tous les fragments mesurés. Le wedge crater s'étend de gauche à droite sur les cartographies, c'est-à-dire que la droite des cartographies montre la zone la plus profonde du cratère et la gauche des cartographies montre le début du cratère. La cartographie du soufre est particulièrement intéressante puisqu'elle montre une zone riche en soufre au début du cratère, c'est-à-dire directement sous le dépôt de Li. Cette même zone n'est pas enrichie en chlore ni en
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 133 Figure 133 : Intensités moyennées sur la hauteur des cartographies pour chaque fragment, en fonction de la distance en longueur. Les courbes illustrent bien une première zone enrichie en soufre jusqu'à un maximum à environ 140 µm, suivi d'un enrichissement progressif en chlore jusqu'à un maximum à 420 µm environ. L'intensité du fragment P - apparait très faible par rapport aux autres, comme le montrait déjà la cartographie, et la faible augmentation observée n'apparait pas vraiment significative. De plus, la cartographie montrait bien que le phosphore apparaissait présent uniquement dans les particules de Li6PS5Cl disséminées un peu partout et n'était pas du tout présent au sein du cratère. Ces variations d'intensité illustrent donc uniquement la répartition spatiale des particules dans la cartographie. Le signal Li -est stable avant le cratère (avant ~ 60 µm) puis augmente pour

  temps l'identification des produits composants les interphases Li/Li6PS5Cl et Li/Li7P3S11. L'étude par impédance indiquant une différence de comportement entre les deux électrolytes, il était nécessaire de confirmer cette différence par des caractérisations chimiques mais également de chercher à l'expliquer. L'hypothèse formulée pour cela était l'éventuelle existence d'une structure d'interphase stratifiée avec formation de couches séparées, individuellement composées d'un produit de décomposition théorique, et dans laquelle la formation d'une couche riche en LiCl serait à l'origine du meilleur comportement de l'argyrodite par rapport au Li7P3S11. Les analyses préliminaires effectuées sur les pastilles récupérées sur des cellules symétriques Li/Li6PS5Cl/Li et Li/Li7P3S11/Li dix mois après leur assemblage initial confirmaient la différence de réactivité montrée par l'étude EIS puisque la cellule Li7P3S11 était fortement dégradée alors que la cellule Li/Li6PS5Cl/Li apparaissait intacte.

  et des propriétés de conduction des électrolytes étudiés, Li6PS5Cl et Li7P3S11. Le comportement de ces deux électrolytes pendant leur cyclage en cellule symétrique au lithium métal a été étudié et comparé. Les cellules Li/Li6PS5Cl/Li ont montré de bien meilleures performances en cyclage que les cellules Li/Li7P3S11/Li. L'étude EIS alors mise en place a permis de montrer que l'interphase formée entre le lithium et le Li7P3S11 était nettement plus résistive que celle formée entre le lithium et le Li6PS5Cl. De plus, sa résistance grandit au fil du temps de contact, ce qui semble indiquer une propagation de la réduction de l'électrolyte, contrairement à l'interphase Li/Li6PS5Cl, dont la résistance évolue très peu. À ce stade, l'interphase Li/Li7P3S11 a pu être classifiée comme Mixed Conducting Interphase (MCI), soit une interphase conductrice ionique et électronique qui croit au cours du temps et décompose peu à peu tout l'électrolyte. À l'inverse, l'interphase Li/Li6PS5Cl a été classifiée comme Solid Electrolyte Interphase (SEI), soit une interphase isolante électronique, avec un caractère passivant qui limite voire empêche la propagation de la réaction de réduction. Une différence de comportement a donc bien pu être mise en évidence. Pour justifier cette différence, l'hypothèse d'une interphase stratifiée a été avancée. L'existence d'une couche riche en LiCl dans l'interphase Li/Li6PS5Cl expliquerait le caractère très isolant électronique et passivant de cette dernière.

(

  BAG) sous atmosphère d'argon avec des taux d'eau et de dioxygène maintenus à moins de 1 ppm. Certaines s'effectuent en salle anhydre avec une hygrométrie contrôlée (point de rosé à -40 °C). Les cellules électrochimiques sont assemblées dans des dispositifs différents et avec des conditions différentes en fonction de l'étude effectuée. Les conditions et les dispositifs seront décrits à chaque partie correspondante. Les mesures de Spectroscopie d'Impédance Électrochimique (EIS) s'effectuent également en boite à gants avec un potentiostat VSP 300 (BioLogic). L'impédance est mesurée entre 7 MHz et 50 Hz avec une amplitude de 20 mV. Les analyses par Microscopie Électronique à Balayage (MEB) sont effectuées par un appareil SIGMA300 ZEISS, équipé en plus de la Spectroscopie de rayons X à Dispersion d'Énergie (EDS). La tension d'accélération et les détecteurs seront précisés pour chaque analyse dans les parties correspondantes. Une valise de transfert est utilisée pour transporter les échantillons entre la boite à gants et la chambre d'analyse du MEB, ce qui permet de les protéger d'une exposition à l'air. Les caractérisations par Spectroscopie Raman sont réalisées avec un spectromètre Raman In Via Renishaw et le laser est réglé à une longueur d'onde de 532 nm et une puissance de 0,2 mW. De même, une cellule de mesure étanche avec une fenêtre en quartz est utilisée pour prévenir la dégradation des échantillons lors d'une exposition à l'air. Les analyses par Diffraction des Rayons X (DRX) sont effectuées sur un diffractomètre D8 Advance de la marque Bruker. Une cellule étanche avec un joint torique et une fenêtre en béryllium métallique est utilisée pour les analyses. Une description plus détaillée de cette cellule est donnée au Chapitre 2. Les rayons X proviennent d'une anode en cuivre et ont une longueur d'onde λ de 1,5406 Å (raie Kα1 du cuivre). Les mesures de pycnométrie à hélium sont réalisées sur un pycnomètre Accupyc II 1340 de la marque Micromeretics. L'appareil est situé en salle anhydre avec un point de rosé de -40 °C. Les échantillons sont transférés depuis la boite à gants dans une bouteille en verre étanche et placés dans la cuve d'analyse dans la salle anhydre. Les analyses par Spectroscopie Ultraviolet-Visible (UV-visible) sont effectuées avec un spectromètre Shimadzu UV-2600. Les cuves d'analyses sont en quartz (Hellma Suprasil®) avec une épaisseur de paroi de 1 mm. Elles sont remplies en boîte à gants et fermées hermétiquement pour l'analyse. Le pressage à chaud des échantillons est réalisé avec deux dispositifs différents en fonction des études. Le premier est une presse hydraulique de sol LabPro 400 de marque Fontijne Presses située en salle anhydre avec un point de rosé de -40 °C. Le deuxième est la cellule ASC-T de chez Sphere Energy avec un cadre métallique permettant d'appliquer une pression à l'aide d'une vis. Elle comporte également un élément chauffant et un thermocouple permettant de presser à chaud. Elle est située en boite à gants. Le dispositif utilisé en fonction de l'étude réalisée sera précisé à chaque partie.

  Figure 134. 
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 134 Figure 134 : Spectres d'impédance d'une pastille de Li6PS5Cl avec les différentes électrodes bloquantes étudiées en fonction de la pression appliquée pendant la mesure (rouge : 75 MPa, bleu : 155 MPa, vert : 235 MPa, violet : 311 MPa et jaune : 377 MPa). Pour toutes les électrodes, on observe une diminution significative des valeurs d'impédance lorsqu'on passe d'une pression de mesure de 75 MPa (spectre rouge) à 155 MPa (spectre bleu). Cette diminution semble donc indiquer qu'à une pression de 75 MPa le contact électrode/pastille d'électrolyte n'est pas optimal et s'améliore lors de l'augmentation de la pression. À partir de 155 MPa, les spectres d'impédance montrent des comportements différents en fonction des électrodes. Pour l'aluminium avec un revêtement à base de carbone, le film d'acier et la poudre de carbone, les valeurs d'impédance finissent par se stabiliser et ne plus diminuer avec l'augmentation de la pression de mesure. Cette stabilisation est atteinte pour différentes pressions en fonction des électrodes, respectivement 311 MPa (spectre violet), 235 MPa (spectre vert) et 155 MPa (spectre bleu) pour l'acier, l'aluminium et la poudre de graphite. Il est rapporté dans la littérature qu'une pression importante peut temporairement fritter un électrolyte solide microcristallin (voir Chapitre 1, partie 1.5.2.1) [95], tel que le Li6PS5Cl étudié ici, mais qu'après relâchement de la pression la structure de l'électrolyte se « détend », ce qui fausse les mesures de conductivité ionique. Dans ces conditions, les valeurs d'impédance diminuent constamment avec l'augmentation de la pression appliquée pendant la mesure. Or ici, cette stabilisation dans les valeurs d'impédance permet donc de s'assurer que ce phénomène ne se produit pas. Un contact optimal entre les électrodes et la pastille d'électrolyte peut donc être atteint et permet de mesurer la conductivité indépendamment de la pression appliquée, à partir d'une certaine valeur.En revanche, pour le graphite expansé de 0,250 mm d'épaisseur, le graphite expansé PAPYEX® et les fibres non tissées de carbone, les valeurs d'impédance ne se stabilisent jamais au fil de l'augmentation de la pression de mesure. Un contact optimal ne semble donc jamais être obtenu. Cela peut s'expliquer par une déformation constante de ces électrodes au fil de l'augmentation de la pression et éventuellement une imprégnation progressive dans les pores de la surface de la pastille d'électrolyte ce qui mènerait ainsi à une
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 135 Figure 135 : Images MEB des différentes électrodes bloquantes. Les clichés MEB permettent de visualiser les différences entre les électrodes. Les deux graphites expansés présentent une surface irrégulière, rugueuse et semblent être composés de plusieurs couches « froissées » et épaisses. Le cliché pour la fibre non tissée montre bien un empilement de fibres de carbone. L'acier et l'aluminium ont bien une allure de film métallique, avec des particules de carbone à la surface pour l'aluminium. Au vu de ces clichés, l'hypothèse d'une grande déformabilité en continu des électrodes en graphite expansé et en fibre de carbone semble corroborée. C'est donc l'acier, l'aluminium et la poudre de graphite qui apparaissent comme les meilleures électrodes bloquantes pour les mesures de conductivité, avec un avantage plus marqué pour la poudre de graphite qui permet d'obtenir une stabilisation des valeurs d'impédance dès une pression de 155 MPa (Figure 134).Une étude de répétabilité des mesures a ensuite été menée avec les trois meilleures électrodes (acier, aluminium et poudre de graphite). En effet, la difficulté à obtenir des résultats répétables et reproductibles sur les conductivités des électrolytes solides a été discuté dans la littérature[START_REF] Ohno | How Certain Are the Reported Ionic Conductivities of Thiophosphate-Based Solid Electrolytes? An Interlaboratory Study[END_REF] et l'étude visait donc à estimer la fiabilité des mesures pour la suite des travaux. Les cellules ont été assemblées de la même manière que pour l'étude des différentes électrodes et les conductivités ioniques calculées à partir des spectres EIS avec la méthode décrite au Chapitre 2, partie 2.3.3.1. Trois séries de mesures ont été effectués pour chaque type d'électrode sauf pour la poudre de graphite, électrode la plus prometteuse, pour laquelle quatre séries de mesures ont été effectuées. La Figure136présente les résultats obtenus.

Figure 136 : 1 𝜎

 1361 Figure 136 : Conductivités ioniques de Li6PS5Cl mesurées pour différentes électrodes bloquantes en fonction de la pression appliquée pendant la mesure. Les résultats montrent que c'est la poudre de graphite qui semble donner les mesures les plus répétables avec une conductivité qui va de 1,98 mS.cm -1 à 2,19 mS.cm -1 à une pression de mesure de 235 MPa. L'acier semble présenter les résultats les plus dispersés avec une conductivité ionique allant de 1,9 mS.cm -1 à 2,4 mS.cm -1 . Il est possible de calculer l'incertitude de répétabilité sur les mesures avec le graphite. Pour ce calcul, un intervalle de confiance de 95 % est choisi. L'écart-type sur la série de mesures peut alors être calculé selon l'Équation 8.

  Il s'agit d'un paramètre important, pouvant jouer sur la qualité de la densification et donc sur la conductivité ionique de la pastille d'électrolyte. Pour cette étude, un moule métallique en trois parties avec un diamètre de 13 mm, présenté au Chapitre 2 (partie 2.3.4.1) est utilisé pour fabriquer des pastilles de Li6PS5Cl, pouvant ensuite être démoulées et caractérisées. Le protocole utilisé est le suivant : 275 mg de Li6PS5Cl sont pesés et introduits dans le moule de diamètre 13 mm, puis une pression est appliquée pendant cinq minutes sur les pistons afin de densifier la poudre. Différentes valeurs de pression sont testées, allant de 75 à 600 MPa. La pastille obtenue est ensuite démoulée, son épaisseur est mesurée avec un micromètre Mitutoyo et sa masse notée afin de calculer la densité apparente. La Figure137présente les résultats obtenus.

Figure 137 :

 137 Figure 137 : Épaisseur et densité des pastilles de Li6PS5Cl en fonction de la pression appliquée pour les densifier. Une diminution de l'épaisseur des pastilles et donc une augmentation de leur densité est observée avec l'augmentation de la pression appliquée pour la densification. Cette évolution apparait comme logique : plus la pression est grande, plus la pastille se densifie. La pression maximale de cette expérience (600 MPa) est limitée par la résistance mécanique du moule. La densité de la poudre Li6PS5Cl utilisée a été mesurée par pycnométrie à l'hélium et s'élève à 1,79 g.cm -3 . Les densités relatives des différentes pastilles peuvent ainsi être calculées et vont de 76 % pour 75 MPa à 94 % pour 600 MPa. La nécessité d'appliquer une pression importante pour approcher au plus près d'une densité relative de 100 % est donc bien démontrée. Pour rappel, la tortuosité des chemins de conduction d'une pastille poreuse sera plus importante que dans une pastille dense, ce qui impacte alors directement la conductivité ionique. Des clichés MEB de la surface des différentes pastilles ont été prises avec un détecteur d'électrons secondaires Everhart-Thornley et une tension d'accélération de 2 kV. Des zones plus ou moins densifiées étant bien visibles, de la segmentation d'image a été réalisée afin de quantifier les zones denses. Les images de la pastille densifiée à 75 MPa n'ont pas été segmentées car elles montraient une surface très peu dense avec beaucoup de particules libres. La Figure 138 montre les images MEB originales pour deux pressions différentes et les images segmentées correspondantes.

Figure 138 :

 138 Figure 138 : Images MEB de la surface de pastilles de Li6PS5Cl densifiées à 150 et 530 MPa (à gauche : images originales, à droite : images segmentées). Les clichés MEB montrent bien une surface plus dense pour une pression de 530 MPa que pour une pression de 150 MPa. La segmentation permet d'extraire un pourcentage de zones densifiées en effectuant une moyenne sur quatre images par pression. Ce pourcentage est ensuite corrélé à la pression appliquée pour la

Tableau 8 :

 8 Récapitulatif des conditions de pressage (pression, durée, température, atmosphère) des différents essais de pressage à chaud de Li6PS5Cl et les densités obtenues. Ces résultats permettent de mettre en évidence une meilleure densification à haute température, avec 7-8 % de densité relative en plus pour les échantillons pressés à 200 °C (HP1 et HP4). L'atmosphère ne semble pas avoir d'effet sur la densification puisque l'échantillon pressé à 200 °C sous vide (HP1) présente la même densité que l'échantillon pressé à 200 °C sous argon (HP4). De même, l'échantillon pressé à 20 °C sous vide (HP2) présente quasiment la même densité que celui pressé à 20 °C sous argon (HP3). Afin de s'assurer qu'aucun changement de phase ne se produit lors de la hausse de température, les échantillons sont analysés par Diffraction des Rayons X avec la cellule au béryllium et par Spectroscopie Raman. Le HP3 peut être considéré comme la référence puisque la poudre est pressée à température ambiante et sous argon. Le HP2 a été analysé également afin de voir si l'atmosphère sous vide altère la structure du matériau, le soufre étant un composé très facilement sublimable. La Figure 141 montre les diffractogrammes obtenus.

Figure 141 :

 141 Figure 141 : Diffractogrammes des différents échantillons pressés à chaud ou à l'ambiante.

Figure 142 : 3 . 4 . 3 .

 142343 Figure 142 : Spectres Raman des différents échantillons pressés à chaud ou à l'ambiante. Encart : zoom sur la contribution principale liée à PS4 3-de l'échantillon HP1 et fit des contributions (PS4 3-et oxysulfures). Les spectres Raman permettent de visualiser les différents modes de vibrations liés à au polyèdre PS4 3- entre 700 et 100 cm -1 avec la contribution principale à 426 cm -1 . La contamination carbonée déjà discutée au Chapitre 2 de ce manuscrit est également plus ou moins présente en fonction des échantillons et ne varie pas de manière significative. Les différents échantillons ne montrent pas de pics supplémentaires ou de modification des pics présents par rapport à la référence HP3 ou même par rapport à un spectre Raman d'une argyrodite Li6PS5Cl NEI en poudre, tel que présenté précédemment au Chapitre 2. Le pic principal à 426 cm -1 peut être désommé en différentes contributions en procédant à une modélisation par profil de Voigt : un pic lié à l'élongation symétrique du PS4 3-(en jaune dans l'encart) et un pic supplémentaire lié à la présence d'oxysulfures (en violet dans l'encart), formés notamment lors de l'exposition de ce matériau à l'eau et à l'air. Ici, cette contribution liée aux oxysulfures est très faible voir négligeable, ce qui indique une dégradation nulle ou minime de l'échantillon lors de son pressage en salle anhydre. L'application d'une température de 200 °C et/ou d'une atmosphère sous vide ne semble donc pas altérer la structure de l'argyrodite Li6PS5Cl mais la température permet en revanche de grandement améliorer le taux de densification des pastilles formées. Pour finir cette étude, l'effet du pressage à chaud des pastilles sur la conductivité de ces dernières a été évalué. Le moule utilisé pour le pressage à chaud dans les expériences précédentes ne peut pas être utilisé pour mesurer la conductivité ionique des pastilles in situ, puisqu'il est métallique. Une dernière expérimentation est donc mise en place afin de pouvoir mesurer la conductivité ionique d'une pastille pressée à chaud. Pour cela, c'est la cellule Sphere Energy, décrite précédemment au paragraphe 3.4.1 (Figure 140) qui va être utilisée. La cellule permet un contrôle de la pression et de la température, ainsi que des mesures électrochimiques sans démoulage de la pastille. 80 mg de Li6PS5Cl sont pesés et introduit dans la cellule. Deux échantillons sont réalisés : un par pressage à 295 MPa à 200 °C pendant cinq minutes et un par pressage à 295 MPa à température ambiante pendant cinq minutes. La température n'est maintenue que cinq minutes car l'expérience s'effectue en boite à gants et un maintien trop important à 200 °C pourrait grandement augmenter la température intérieure de la BAG. La pression, elle, n'est que de 295 MPa par rapport à la limitation en gamme de pressions pouvant être appliquées avec cette cellule. Après refroidissement, la poudre de graphite est ajoutée sur les pistons et la conductivité ionique des pastilles est mesurée sous une pression de mesure de
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 143 Figure 143 : Mécanisme proposé par Nikodimos et al. pour la réactivité entre un ortho-thiophosphate PS4 3-et le méthanol [181]. De manière plus générale, il est possible de proposer un mécanisme inspiré des réactions de chimie organique de Wittig et de Lawesson dans lesquelles la force motrice de la réaction est liée au caractère oxophile du phosphore et par le fait que la liaison phosphoreoxygène est une des plus stable du tableau périodique. La Figure 144 montre le mécanisme proposé.

Figure 144 :

 144 Figure 144 : Mécanisme proposé entre un ortho-thiophosphate PS4 3-et un composé carbonylé.

Figure 145 montre

 145 Figure 145 montre des photographies prises après exposition au Li6PS5Cl pour ces trois solvants.

Figure 145 :

 145 Figure 145 : Photographies des différents solvants récupérés après exposition au Li6PS5Cl. A : acétonitrile, B : dioxane, C : acétate d'éthyle. Il est bien visible sur les photographies que l'acétonitrile est devenu bleu et que le dioxane et l'acétate d'éthyle sont plus ou moins jaunes. La couleur bleue de l'acétonitrile après exposition au Li6PS5Cl est un phénomène mentionné dans la littérature. Ruhl et al. notamment l'observent dans leur propre étude de compatibilité entre différents solvants et le Li6PS5Cl. Leur acétonitrile apparait également bleu après exposition [111]. Cette couleur peut être expliquée par la présence dans la solution d'un anion radical S3 •-[184], [185]. Cet anion peut se former lorsqu'on trouve en solution des polysulfures Sx 2-. Cela indiquerait soit qu'une détérioration du Li6PS5Cl a eu lieu au contact de l'acétonitrile, soit que le matériau contient une impureté soufrée avec des liaisons S-S qui formerait des Sx 2-en solution. Pour rappel, l'analyse par Spectroscopie Raman de la poudre Li6PS5Cl au Chapitre 2 (partie 2.3.2) montrait la présence possible d'une impureté soufrée S-S. Cependant cette dernière n'est retrouvée que sur certains pots de Li6PS5Cl NEI analysés et il n'est donc pas possible de conclure avec certitude que la couleur bleue est due uniquement à cette impureté et pas à une détérioration du Li6PS5Cl en polysulfures.

Figure 146 :

 146 Figure 146 : Diffractogrammes des poudres Li6PS5Cl exposées à différents solvants. La poudre non exposée est également caractérisée et son diffractogramme comparé aux autres.

Figure 147 :

 147 Figure 147 : Spectres Raman des poudres Li6PS5Cl exposées aux différents solvants et Li6PS5Cl non exposé pour référence. Encart : zoom et fit de la contribution principale liée à PS4 3-pour le Li6PS5Cl exposé à l'acétate d'éthyle.

3. 4 . 3 . 4 .

 434 Spectroscopie Ultraviolet-visible (UV-visible) Les solvants récupérés (surnageants) après exposition au Li6PS5Cl sont analysés par Spectroscopie Ultraviolet-Visible (UV-visible). Pour chaque solvant deux cuves d'analyse sont remplies : une contenant le solvant exposé au Li6PS5Cl et une contenant le solvant initial sans exposition, pour référence. L'acétate d'éthyle, le dioxane et l'acétonitrile exposés étant colorés, ils sont dilués avec du solvant pur afin d'éviter de saturer le détecteur du spectromètre par une absorbance trop importante. Le facteur de dilution est de 2 pour le dioxane et de 100 pour l'acétonitrile et l'acétate d'éthyle. L'appareil fonctionne en mode comparatif : la référence et l'échantillon sont mesurés en même temps et le signal de la cuve de solvant pur est soustrait au signal de la cuve contenant le solvant exposé. Les spectres obtenus sont présentés pour chaque solvant à la Figure 148.
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 14835351 Figure 148 : Spectres UV-visible des différents solvants exposés au Li6PS5Cl avec soustraction des spectres des solvants purs. Les spectres du toluène et du xylène exposés au Li6PS5Cl sont plats, ce qui montre qu'il n'y a pas de différence d'absorption avec les solvants purs. Les spectres des autres solvants exposés ne sont pas plats, leur absorbance par rapport au solvant pur a été modifiée par l'exposition au Li6PS5Cl, ce qui peut indiquer soit une dégradation du solvant, soit la dissolution d'espèces dans le solvant. Ces espèces peuvent être des impuretés contenues dans la poudre Li6PS5Cl ou peuvent être issues d'une éventuelle dégradation du matériau. Le toluène et le xylène semblent être parfaitement inertes vis-à-vis du Li6PS5Cl et ne présentent aucune espèce dissoute. Ces conclusions concordent avec la polarité des solvants, le toluène et le xylène étant les deux solvants les plus apolaires de l'étude.
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 149 Figure 149 : Performances en cyclage galvanostatique de cellules Li/Li6PS5Cl/Li sous 1,1 MPa. (a) cyclage à 0,1 mA.cm -2 et 1 mAh.cm -2 , (b) agrandissements à différents temps sur la courbe de cyclage à densité constante, (c) augmentation progressive de la densité de courant appliquée (capacité surfacique constante de 1 mAh.cm -2 par créneau).

Figure 150 :

 150 Figure 150 : Tension de circuit ouvert de l'alliage InLi en fonction de sa teneur en Li [153]. Cependant, cette hausse du potentiel de l'électrode négative par rapport au lithium métal entraine une baisse du potentiel de fonctionnement du système électrochimique. Ajoutée au prix et au poids de l'indium, cette baisse de potentiel rendrait alors l'accumulateur Li-S beaucoup moins compétitif en termes de densité d'énergie et de prix. Cet alliage peut donc être utilisé en tant qu'électrode temporaire pour étudier par exemple l'électrode positive du système Li-S en s'affranchissant des limitations liées à une électrode de lithium métal. Cette partie est donc consacrée à l'étude de l'alliage InLi dans l'objectif de l'utiliser pour ce but précis.
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 151 Figure 151 : Suivi de la tension de circuit ouvert d'une cellule InLiIn/Li6PS5Cl/Li au cours du temps. Le suivi d'OCV montre qu'un potentiel moyen entre 0,622 et 0,623 V vs Li + /Li est rapidement atteint après moins d'une heure d'attente. Comme expliqué au préalable, cet OCV est caractéristique d'une large gamme de composition de d'alliage InLi et il est possible par exemple que l'alliage ne soit formé que de manière locale à certains endroits de l'électrode, ce qui suffirait à mesurer un potentiel d'environ 0,62 V. Dans ce cas-là l'électrode ne serait pas du tout homogène et le potentiel ne serait pas stable en cyclage. Pour vérifier cela, une autre cellule à poche InLiIn/Li6PS5Cl/Li est assemblée avec InLi en électrode positive et Li en électrode négative. Elle est placée sous une pression de 1,1 MPa et connectée au VMP-300. Le laps de temps entre l'assemblage initial et le lancement du cyclage est d'une heure. L'idée de cet essai est d'appliquer initialement une densité de courant positive de 0,1 mA.cm -2 (calculée par rapport au diamètre du disque de lithium, dans cette cellule 10 mm) en continu. L'électrode InLi étant la positive, ce courant provoque la délithiation de l'alliage. La Figure 152 montre un schéma qui représente le principe de l'essai pour une meilleure visualisation.

Figure 152 :

 152 Figure 152 : Schéma représentatif de l'essai visant à évaluer l'homogénéité de l'alliage InLi. Une limite en potentiel est définie dans le cas où la surtension augmenterait au cours du cyclage. Si le potentiel atteint la limite définie, il est maintenu à la valeur de cette limite en ajustant le courant appliqué. Si ce dernier devient trop faible (inférieur à 10 % du courant initial), l'essai s'arrête. Une pause de quatre heures est alors effectuée avant de relancer le même cyclage. Si l'alliage est correctement formé et homogène, il devrait être possible de délithier l'alliage pendant un laps de temps très long (pour rappel, l'alliage a un pourcentage atomique de lithium visé de 33,3 %). La Figure 153 montre les résultats obtenus.

Figure 153 :

 153 Figure 153 : Cyclage de la cellule InLiIn/Li6PS5Cl/Li. Evolution du courant et du potentiel au cours du temps. Le suivi du potentiel montre que la limite définie (0,68 V) est atteinte après environ 2 h à 0,1 mA.cm -2 . Le potentiel est donc maintenu à cette valeur en ajustant le courant pendant quasiment cinquante-cinq heures avant que le courant passe en dessous des 10 % de la valeur de courant initialement appliquée. Après la pause de quatre heures, le potentiel monte directement à la limite en potentiel de 0,68 V et le courant retombe très rapidement en dessous des 10 %. C'est donc une capacité de 1,23 mAh qui a été déplacée depuis l'électrode InLi pendant le premier créneau de courant et une capacité quasi nulle de 3,9.10 -3 mAh pour le deuxième créneau. Ces résultats semblent indiquer qu'au bout d'une cinquantaine d'heures et d'une capacité de 1,23 mAh, l'électrode InLi n'a plus de lithium « disponible » électrochimiquement. Pour confirmer ou infirmer cette hypothèse, la quantité de lithium délithié de l'électrode InLi peut être estimée et le pourcentage atomique de lithium dans l'alliage recalculé. Le détail des calculs peut être trouvé à l'Annexe 2 et ils permettent de calculer que le nouveau pourcentage atomique de lithium dans l'électrode est de 31,6 %. L'électrode InLi est donc encore

Figure 154 :

 154 Figure 154 : Deuxième cyclage de la cellule InLiIn/Li6PS5Cl/Li après 50h de pause. Evolution du courant et du potentiel au cours du temps.Le potentiel de la cellule atteint directement la limite de 0,68 V. Le courant s'ajuste alors et la cellule est maintenue à ce potentiel pendant environ quatorze heures, ce qui correspond à une capacité de 0,15 mAh. Après la pause de quatre heures la capacité cyclée est de nouveau quasi nulle : 1,12.10 -3 mAh. Ces deux capacités sont en baisse par rapport aux capacités obtenues au premier essai de cyclage. Cependant, la mise au repos de la cellule pendant cinquante heures a permis de retrouver du lithium disponible pour le cyclage, ce qui indique que l'alliage se forme bien lentement au fil du temps, par diffusion cinétique.

2 . 1 .

 21 La cellule est placée sous 1,1 MPa et connectée à un potentiostat VMP-300 de chez BioLogic dans une pièce tempérée à 22 °C. La densité de courant critique de la cellule InLi/Li6PS5Cl/InLi va alors être déterminée dans le but de la comparer à celle des cellules Li/Li6PS5Cl/Li, déjà déterminée à la partie 3.5.1. Ces résultats sont présentés de nouveau ici dans un but de comparaison. Le protocole est le même, un cyclage galvanostatique avec une augmentation progressive de la densité de courant appliquée en gardant une capacité surfacique constante de 1 mAh.cm -2 . La Figure155présente les résultats obtenus pour les cellules InLi/Li6PS5Cl/InLi et les compare à ceux obtenus pour les cellules Li/Li6PS5Cl/Li.

Figure 155 : 3 . 5 . 3 .

 155353 Figure 155 : Cyclage galvanostatique de cellules symétriques Li/Li6PS5Cl/Li (a et b) et InLi/Li6PS5Cl/InLi (c et d) sous 1,1 MPa. La densité de courant est augmentée progressivement et la capacité surfacique est maintenue constante à 1 mAh.cm -2 . Les figures (b) et (d) présentent des agrandissements à différents temps des courbes de cyclage des cellules au lithium et au lithium indium, respectivement.Cet essai permet donc de voir que la cellule InLi/Li6PS5Cl/InLi ne court-circuite pas dans ces conditions et résiste bien à plusieurs cycles aux différentes densités appliquées, alors que la cellule au lithium ne cycle convenablement que jusqu'à 0,20 mA.cm -2 . Il est intéressant de souligner que les surtensions des créneaux de cyclages de la cellule avec l'alliage (Figure155c) sont supérieures aux surtensions observées sur la cellule au lithium (Figure155a), ce qui s'explique par la nécessité d'une force motrice supplémentaire pour lithier ou délithier l'indium. Les surtensions des créneaux de cyclage de la cellule avec l'alliage présentent d'ailleurs des allures variables (Figure155d), probablement liée à la cinétique de migration du lithium dans l'indium. Un montage avec

Figure 156 :

 156 Figure 156 : Cyclage galvanostatique de cellules Li/Li6PS5Cl/Li sous 1,1 MPa, une à 60 °C et une à 22 °C. La densité de courant est progressivement augmentée au cours du temps en conservant une capacité surfacique de 1 mAh.cm -2 par créneau.

Figure 157 :

 157 Figure 157 : Cyclage galvanostatique de cellules Li/Li6PS5Cl/Li sous différentes pressions. La densité de courant est progressivement augmentée au cours du temps en conservant une capacité surfacique de 1 mAh.cm -2 par créneau. Trois exemplaires de chaque cellule ont été assemblés et cyclés pour s'assurer de la reproductibilité des résultats. La cellule cyclée sous 1 MPa est rapidement court-circuitée après quelques cycles à 0,15 mA.cm -2 . La courbe de cyclage présente une surtension bien plus importante que les courbes des deux autres cellules, ce qui indique probablement un mauvais contact entre l'électrode de lithium et l'électrolyte. Les cellules cyclées sous 5 et 10 MPa présentent des surtensions similaires pour une même densité de courant. Cependant, alors

Figure 159 :

 159 Figure 159 : Cyclage galvanostatique de cellules Li/Li6PS5Cl/Li avec une pastille densifiée à 25 ou à 200 °C. Les densités de courant progressivement augmentées sont indiquées en mA.cm -2 au-dessus des créneaux. La capacité surfacique est de 1 mAh.cm -2 par créneau. La densité de courant critique de la cellule avec la pastille densifiée à 25 °C est de 1,2 mA.cm -2 contre 1,4 mA.cm -2 pour la cellule avec la pastille densifiée à 200 °C. Ces deux densités de courant critiques sont très

Figure 160 :

 160 Figure 160 : Évolution de la surtension au cours du cyclage galvanostatique de cellules Li/Li6PS5Cl/Li densifiées à différentes températures. Les deux surtensions évoluent de manière similaire jusqu'à 0,45 mA.cm -2 puis la surtension de la cellule densifiée à 25 °C se met à croitre de manière importante. Celle de la cellule densifiée à 200 °C continue à croitre de manière linéaire, L'augmentation de la surtension de la cellule densifiée à 25 °C est donc bien attribué à l'apparition et à la croissance d'une autre résistance, probablement liée à un mauvais contact entre le lithium et la pastille qui apparait au fil de cycles de dépôt/dissolution de lithium non homogènes. Une pastille plus dense peut potentiellement empêcher l'infiltration du lithium dans les pores en surface de l'électrolyte et ainsi permettre l'obtention d'une surface de contact lithium -pastille plus plane et homogène, avec des densités de courant locales plus faibles et mieux réparties et ainsi des dépôts/dissolutions de lithium. Cette étude confirme donc qu'une pastille d'électrolyte plus dense peut permettre d'accroitre la résistance d'une cellule Li/Li6PS5Cl/Li aux dendrites. La densité de courant critique de la cellule est augmentée et sa stabilité en cyclage (surtension) également.

Figure 162 :

 162 Figure 162 : Densité de courant mesurée lors de l'application de différents potentiels à des cellules Li/Li6PS5Cl/(Li6PS5Cl + carbone) avec deux composites à base de différents carbones, LPSCl:C65 90:10 et LPSCl:KB 90:10. Pour une meilleure lisibilité, les graphiques principaux sont coupés à 0,10 mA.cm -2 et les encarts montrent la totalité de la densité de courant mesurée avec un agrandissement entre 144 et 146 secondes. Dans les premières secondes d'application du potentiel, les densités de courant atteignent des valeurs élevées avec un pic jusqu'à 4,3 mA.cm -2 pour le C65 et 3,3 mA.cm -2 pour le KB, à 3,1 V. Plus le potentiel appliqué

  l'épaisseur du Li6PS5Cl oxydé, et se basant sur l'hypothèse que l'intégralité de la surface de la poudre de Li6PS5Cl est recouverte de manière homogène par le carbone. Ces valeurs sont également indiquées pour la somme des capacités générées par l'application de tous les créneaux de potentiel. Le détail des calculs peut être trouvé à l'Annexe 3. Tableau 15 : Capacités générés par l'oxydation de Li6PS5Cl, pourcentage molaire de Li6PS5Cl oxydé au sein des composites et épaisseur de Li6PS5Cl oxydé, à différents potentiels dans les cellules Li/Li6PS5Cl/(Li6PS5Cl + carbone) avec les composites LPSCl:C65 90:10 et LPSCl:KB 90:10. La comparaison des sommes des capacités générées semble indiquer que le Li6PS5Cl en contact avec le KB a été légèrement plus oxydé que celui en contact avec le C65. Ces valeurs ne semblent cependant pas être directement corrélées à la surface spécifique des matériaux (il y a un rapport de 1,17 entre les capacités générées par LPSCl:KB et LPSCl:C65, alors qu'il y a un rapport de plus de 22 entre leurs surfaces spécifiques).

  Ce cycle est répété quatre fois afin d'évaluer la réversibilité du système. Ce même protocole est effectué pour des valeurs de la borne haute de 2,8 V, 2,9 V, 3,0 V et 3,1 V. La Figure163présente les voltampérogrammes obtenus.

Figure 163 :

 163 Figure 163 : Voltampérogrammes de cellules Li/Li6PS5Cl/(Li6PS5Cl + carbone) avec deux composites à base de différents carbones, LPSCl:C65 90:10 et LPSCl:KB 90:10. Le potentiel est augmenté depuis l'OCV jusqu'à différents potentiels puis ramené à l'OCV, le tout à une vitesse de 0,1 mV.s -1 . L'enchainement est répété 4 fois pour chaque potentiel. Le graphique à droite superpose les CV à 3,1 V de chaque carbone.

Figure 164 :

 164 Figure 164 : Voltampérogrammes en oxydation d'une cellule Li/Li6PS5Cl/(Li6PS5Cl + carbone) avec le composite LPSCl:KB 85:15. Le potentiel est augmenté depuis l'OCV jusqu'à différents potentiels puis ramené à l'OCV, le tout à une vitesse de 0,1 mV.s -1 . L'enchainement est répété 4 fois pour chaque potentiel. Ces résultats sont sensiblement différents par rapport au composite LPSCl:KB 90:10. La densité de courant générée à 2,6 V est d'environ 750 µA.cm -2 pour la cellule avec le LPSCl:KB 85:15, contre 4,3 μA.cm -2 à 2,7 V pour la cellule avec le LPSCl:KB 90:10. Le composite LPSCl:KB 85:15 étant fabriqué par broyage à billes, cette différence de comportement peut être expliquée par une surface de contact améliorée entre le Li6PS5Cl et le KB grâce au broyage à billes. Ces résultats remettent en perspective les précédents qui établissaient grâce aux CV et aux chronoampérométries que l'oxydation du Li6PS5Cl restait faible jusqu'à 2,7 -2,8 V. L'amélioration du contact carbone/Li6PS5Cl grâce au broyage à bille entraine une augmentation de l'oxydation au sein du composite et elle ne reste limitée que jusqu'à 2,4 V (0,125 mA.cm -2 ).

  protocole est similaire à celui utilisé pour l'essai en oxydation : en partant de l'OCV le potentiel de la cellule est balayé jusqu'à différentes bornes basses (de 2,2 à 1,2 V vs Li + /Li inclus) à une vitesse de 0,1 mV.s-1. Puis il est ramené à l'OCV à la même vitesse. Chaque scan est effectué quatre fois avant de passer à la borne basse suivante. Les résultats sont présentés à la Figure165.

Figure 165 :

 165 Figure 165 : Voltampérogrammes en réduction d'une cellule Li/Li6PS5Cl/(Li6PS5Cl + carbone) avec le composite LPSCl:KB 85:15. Le potentiel est diminué depuis l'OCV jusqu'à différents potentiels puis ramené à l'OCV, le tout à une vitesse de 0,1 mV.s -1 . L'enchainement est répété 4 fois pour chaque potentiel.

Figure 166 :

 166 Figure 166 : Illustration de la cellule ASC-AD de Sphere Energy permettant d'accommoder les variations d'épaisseur de la cellule électrochimique [180] . La cellule est fournie avec les quatre mêmes ressorts mais différents pistons intérieurs de longueur différente. En fonction de cette longueur les ressorts seront plus ou moins comprimés en fermant la cellule avec les vis et la pression appliquée sera donc différente. En fonction du piston utilisé, de l'épaisseur de l'échantillon et en prenant en compte la rigidité des ressorts, Sphere Energy fournit un tableur permettant de calculer la pression appliquée sur l'échantillon. Pour cet essai en cyclage galvanostatique, les cellules sont montées dans la configuration suivante : un composite Li6PS5Cl/KB en électrode positive, une électrode négative en alliage indium lithium (InLi), et une couche séparatrice de poudre de Li6PS5Cl compactée. L'utilisation de l'alliage permet ici d'effectuer l'essai sans se préoccuper de la potentielle croissance de dendrites de lithium, et d'obtenir des résultats de cyclage focalisés sur l'électrode positive. 95 mg de Li6PS5Cl sont introduits dans la cellule ASC-AD et densifiés en plaçant la cellule

Figure 167 :

 167 Figure 167 : Courbes de cyclage galvanostatique de la cellule InLi/Li6PS5Cl/(Li6PS5Cl + KB) entre 2,7 et 1,5 V vs Li + /Li avec un courant de 0,111 mA.

  de broyage de quatre heures. Le composite ainsi obtenu possède donc un ratio massique de 1 : 2 : 3 pour KB : S8 : Li6PS5Cl soit 50 % de Li6PS5Cl, 16,7 % de KB et 33,3 % de soufre. Des images MEB ont été effectuées sur le composite, ainsi que des cartographies EDS (avec une tension d'accélération de 15 keV) afin de visualiser la répartition des différents éléments d'intérêts. La Figure 168 présente les cartographies d'un cliché MEB du composite.

Figure 168 : 4 . 4 . 2 .

 168442 Figure 168 : Image MEB du composite KB:S8:Li6PS5Cl (1:2:3) et cartographies chimiques de l'image prises par Spectroscopie EDS, en vert la raie Kα1 et Kα2 du carbone, en bleu la raie Kα1 du phosphore, en rose la raie Kα1 du soufre et en jaune la raie Kα1 du chlore. L'image électronique montre un matériau avec différentes tailles de particules, ce qui s'explique probablement par un matériau Li6PS5Cl présentant également différentes tailles de particules, comme montré au Chapitre 2. Les cartographies chimiques montrent une répartition homogène des différents éléments. Le carbone

  95 mg de Li6PS5Cl sont pesés, introduits dans les cellules et densifiés par l'application de 200 MPa pendant cinq minutes et 400 MPa pendant cinq minutes. Environ 10 mg du composite d'électrode positive sont ajoutés d'un côté de la pastille de Li6PS5Cl et densifiés de la même manière. Pour une des cellules, un disque de lithium de 6 mm de diamètre et 100 µm d'épaisseur est ajouté de l'autre côté de la cellule. Pour fabriquer l'alliage, un empilement indium (14 mm de diamètre, 100 µm d'épaisseur) / lithium (13 mm de diamètre, 100 µm d'épaisseur) / indium (14 mm de diamètre, 100 µm d'épaisseur) est pressé à 75 MPa pendant cinq minutes. Un disque de 6 mm de diamètre est découpé dans cet empilement et placé dans la deuxième cellule. L'alliage ainsi fabriqué est composé à 34,3 %at de lithium et se situe donc bien sur le plateau en potentiel à 0,62 V vs Li + /Li [153]. Les deux dispositifs Sphere Energy sont refermés en serrant les vis avec la clef dynamométrique afin d'appliquer une pression initiale de 72 MPa sur la cellule électrochimique. Pour rappel, le dispositif ASC-A ne possède pas de ressorts, la pression peut donc varier fortement au cours du cyclage si les matériaux se dilatent (pendant la décharge, dans le cas du système Li-S) ou se contractent (pendant la charge). Ces deux cellules possèdent des capacités similaires : 5,53 mAh pour la cellule avec l'électrode négative en lithium et 5,24 mAh pour la cellule avec l'alliage, soit respectivement 11,0 et 10,4 mAh.cm -2 . Il s'agit d'un grammage très important, dû à l'utilisation d'une électrode sous forme de poudre. L'emploi d'une quantité de poudre suffisante est effectivement nécessaire afin de former une électrode homogène par pressage. Les capacités des électrodes négatives sont de 5,83 et 5,28 mAh pour l'électrode en Li métal et celle en InLi respectivement, soit des rations n/p quasi-équilibrés de 1,05 et 1,01 respectivement. Ces ratios n/p très proches de 1 pourraient limiter la capacité exploitable de la positive. Dans le système InLi notamment, une chute précoce du potentiel de la cellule pourrait être observée du fait de la déplétion presque totale du lithium de l'alliage, réduisant artificiellement la capacité. Le cyclage galvanostatique s'effectue entre 1,5 et 2,7 V vs Li + /Li à un régime de courant de C/50. Pour la cellule utilisant l'alliage, un temps de repos de quatre heures est respecté avant le début du cyclage, afin de laisser du temps à l'alliage pour se former (voir Chapitre 3, partie 3.5.2.1). La Figure 169 présente les courbes de cyclage obtenues pour les deux cellules.

Figure 169 :

 169 Figure 169 : Courbes de cyclage galvanostatique à C/50 des cellules Li/Li6PS5Cl/(KBC-S-Li6PS5Cl) à gauche et InLi/Li6PS5Cl/(KBC-S-Li6PS5Cl) à droite, assemblées dans les cellules ASC-A avec une pression initiale de 72 MPa. Les deux cellules montrent deux comportements bien différents. La cellule avec l'électrode négative en lithium (à gauche) présente une capacité de décharge initiale importante d'environ 1300 mAh.gsoufre -1 soit presque 80 % de la capacité spécifique théorique du soufre. En revanche la courbe de charge suivante montre une brutale chute de potentiel au bout d'environ 200 mAh.gsoufre -1 , probablement lié à la croissance d'une dendrite de lithium.

  dispositif ASC-AD et une dans le dispositif ASC-A. Les conditions d'assemblage sont les mêmes que celles décrites à la partie précédente 4.4.2 pour l'assemblage de la cellule avec l'alliage en électrode négative. Les deux cellules ont la même capacité : 4,46 mAh et la pression initialement appliquée sur chacune est identique : 50 MPa. Le cyclage s'effectue entre 1,5 et 2,7 V vs Li + /Li à un régime de C/50. La Figure 170 présente les résultats pour chaque cellule.

Figure 170 :

 170 Figure 170 : Courbes de cyclage galvanostatique à C/50 des cellules InLi/Li6PS5Cl/(KBC-S-Li6PS5Cl) dans le dispositif à épaisseur constante (à gauche) et dans le dispositif à pression quasi-constante (à droite). La pressioninitiale est de 50 MPa pour les deux cellules.

Figure 171 :

 171 Figure 171 : Capacités de charge et décharge moyennes obtenues à chaque cycle lors du cyclage à C/50 entre 1,5 et 2,7 V vs Li + /Li de trois cellules sous une pression initiale de 75 MPa et de deux cellules sous une pression initiale de 150 MPa.Comme précédemment, les capacités initiales obtenues sont faibles (environ 700 mAh.gsoufre -1 pour 75 MPa

4. 4 . 5 .

 45 Étude du mécanisme de décharge du système Li-S tout-solideComme exposé dans le Chapitre 1 de ce manuscrit, le mécanisme de décharge d'un accumulateur Li-S à électrolyte liquide est complexe et passe par la formation de plusieurs polysulfures intermédiaires solubles dans l'électrolyte, de formule générale Li2Sx. La solubilisation de ces intermédiaires dans l'électrolyte d'un accumulateur Li-S tout-solide n'étant pas possible, il reste à déterminer suivant quel mécanisme la lithiation et la délithiation du soufre se réalise. Une hypothèse plausible serait la conversion directe de S8 en Li2S. Afin de tenter de mettre en évidence ce mécanisme, un essai de Diffraction des Rayons X (DRX) operando a été réalisé. 4.4.5.1. Principe et protocole L'idée est de caractériser par DRX l'électrode positive d'une cellule Li-S tout-solide pendant son cyclage. L'apparition d'une réflexion liée à Li2S au même moment que la disparition progressive d'une réflexion liée à S8 pourrait confirmer l'existence d'un mécanisme de conversion direct entre les deux composés. À l'inverse, des réflexions attribués à des intermédiaires réactionnels pourraient être mis en évidence si le mécanisme n'est pas une conversion directe. Pour assembler cette cellule operando, le moule EuroLabo décrit au Chapitre 2 de ce manuscrit (partie 2.3.4.1) est utilisé. 150 mg de Li6PS5Cl sont introduits à l'intérieur et le matériau est densifié à 75 MPa pendant trente secondes, 225 MPa pendant cinq minutes et 375 MPa pendant cinq minutes. 15 mg du composite KBC-S-Li6PS5Cl sont ensuite introduits d'un côté et densifiés en appliquant le même enchainement de pressions que pour le Li6PS5Cl. Un disque de lithium de 12 mm de diamètre et de 100 µm d'épaisseur est alors ajouté de l'autre côté, ainsi qu'un collecteur de courant en acier inoxydable de 13 mm de diamètre. L'ensemble est pressé à 75 MPa pendant trois secondes avant d'être démoulé. Le lithium est utilisé ici puisque l'essai vise à étudier uniquement la décharge du système. Les cellules Li-S précédentes utilisant le lithium métal ont montré une bonne capacité initiale de décharge et la croissance de dendrites ne se produit qu'en charge. La cellule électrochimique ainsi autosupportée est placée dans la cellule de caractérisation DRX avec une fenêtre en béryllium déjà brièvement présentée au Chapitre 2 (partie 2.3.1.2). La cellule électrochimique est placée avec l'électrode positive du côté de la fenêtre béryllium, afin de pouvoir la caractériser. Un ressort, placé entre la face comportant le disque de lithium et le piston en acier de la cellule de mesure, permet d'appliquer une certaine pression lorsque la cellule est fermée. Des connectiques électriques reliées aux deux faces de la cellule électrochimique permettent d'assurer le cyclage. La Figure 172 présente un schéma du dispositif.

Figure 172 :

 172 Figure 172 : Cellule de caractérisation DRX à fenêtre béryllium contenant la cellule Li/Li6PS5Cl/(KBC-S-Li6PS5Cl) utilisée pour les caractérisations operando. La cellule ainsi assemblée possède une capacité de 8,37 mAh. Elle est cyclée à un régime de C/100 entre l'OCV et 1,5 V vs Li + /Li pendant que l'électrode positive est caractérisée par DRX. Les diffractogrammes sont enregistrés en continu entre 10 et 50 ° (angle 2Théta) avec un pas de 0,01 ° et un temps total de mesure de deux heures.

Figure 173 :

 173 Figure 173 : Représentation en cascade des diffractogrammes enregistrés au fil du cyclage de la cellule Li/Li6PS5Cl/(KBC-S-Li6PS5Cl). La flèche à droite indique le sens des mesures et du cyclage. La réflexion 222 du S8 est surlignée en jaune, la réflexion 111 du Li2S est surlignée en gris. Les réflexions du Li6PS5Cl sont indiquées par des croix et celles de la cellule Be par des ronds.

Figure 174 :

 174 Figure 174 : Représentation en cascade des diffractogrammes mesurés sur la cellule Li/Li6PS5Cl/(KBC-S-Li6PS5Cl) à différents moments du cyclage (en haut). Le 1 (en noir) est mesuré avant le début du cyclage et le 34 (en vert) juste après la fin du cyclage. Le 45 (en violet) est mesuré 22 h après la fin du cyclage. Les réflexions du Li6PS5Cl sont indiquées par des croix et celles de la cellule Be par des ronds. La courbe de décharge est présentée en bas à gauche et montre à quel stade du cyclage correspondent les différents diffractogrammes grâce aux points de couleur. Les diffractogrammes sont superposés et deux agrandissements montrent les réflexions étudiées pour S8 (en bas au milieu) et Li2S (en bas à droite).Ces représentations permettent d'observer la progressive diminution de la réflexion 222 de l'octasoufre au profil de l'augmentation progressive de la réflexion 111 du Li2S. Cette diminution semble démarrer à partir du diffractogramme 17 (en rouge) soit vers environ 500 mAh.gsoufre -1 . Le diffractogramme 12 (en jaune) ne semble pas montrer de diminution de la réflexion du soufre ou d'augmentation de celle du Li2S malgré que la capacité de décharge soit déjà de 350 mAh.gsoufre -1 sur la courbe de cyclage. Ce décalage peut s'expliquer par le fait que

4. 5 . Conclusion générale du chapitre 4 Annexe 1 . 1 :

 5411 Photoélectronique X (XPS) en effectuant de la profilométrie ont alors été effectuées sur ces cellules. Grâce à cette technique, les différents produits de décomposition théoriques ont tous été mis en évidence aux interfaces Li/Li6PS5Cl et Li/Li7P3S11 et la profilométrie a permis de montrer que les produits ne semblaient pas répartis de manière homogène, puisqu'un certain nombre de cycles d'abrasion a été nécessaire pour observer le Li3P à l'interface Li/Li6PS5Cl, alors que le Li2S et le LiCl étaient visibles initialement. Ce résultat est apparu comme penchant en faveur de l'hypothèse d'une structure stratifiée de l'interphase. Pour affiner encore la compréhension de ce phénomène, une dernière stratégie a été mise en oeuvre. Un dépôt en phase vapeur d'une couche de lithium métallique a pour cela été réalisé sur les pastilles d'électrolytes. Cette méthode permettant un dépôt de lithium très fin (~ 2 µm), il est possible de l'abraser entièrement en utilisant le canon ionique d'un spectromètre XPS ou ToF-SIMS. De nouvelles caractérisations XPS ont été menées sur ce type de d'échantillon Li/Li6PS5Cl mais n'ont pas permis de confirmer la structure stratifiée de l'interphase. En effet, la rugosité en surface de l'échantillon rend l'abrasion non plane et entraine donc l'observation de différents états de profondeur de l'interphase en même temps. Pour finir, la Spectrométrie de Masse à Ions Secondaires à Temps de vol (ToF-SIMS) a été utilisée sur un échantillon Li/Li6PS5Cl avec du lithium déposé en phase vapeur. L'expérience s'inspire des travaux de Otto et al. qui creusent un « cratère en biseau » (wedge crater) avec le canon à ions à la surface de l'échantillon en augmentant progressivement et latéralement la dose d'ions envoyés[START_REF] Otto | In Situ Investigation of Lithium Metal-Solid Electrolyte Anode Interfaces with ToF-SIMS[END_REF]. Le faible angle d'attaque du faisceau ionique permet de mettre en valeur les interphases. Grâce à cette méthode, la présence d'une couche riche en soufre située juste en-dessous du lithium métallique est mise en évidence à l'interface Li/Li6PS5Cl. Une deuxième couche, riche en chlore cette fois, suit la précédente. Ces résultats ont donc enfin permis de confirmer à la fois la stratification de l'interphase Li/Li6PS5Cl et la présence d'une couche riche en chlore. Cette dernière étant probablement riche en LiCl, il est donc bien possible qu'elle isole électroniquement la pastille d'électrolyte du lithium après sa formation et passive ainsi l'interface Li/Li6PS5Cl. Ainsi, ce Chapitre 2 a permis de mettre en évidence une différence de stabilité avec le lithium entre Li7P3S11 et Li6PS5Cl. Ce dernier sort vainqueur de cette étude et a ensuite été utilisé pour le reste des travaux. L'hypothèse formulée pour expliquer cette différence de stabilité a pu être validée. Une caractérisation similaire par ToF-SIMS sera menée sur un échantillon Li/Li7P3S11 afin de caractériser également la structure de cette interphase.

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  à courte-distance entre les atomes mais pas d'ordre à longue distance et donc pas de structure cristalline ordonnée mais plutôt une structure désordonnée. Il n'y a pas de joints de grains dans une structure amorphe, la conductivité ionique est isotrope[START_REF] Wu | All-Solid-State Lithium Batteries with Sulfide Electrolytes and Oxide Cathodes[END_REF]. Les vitrocéramiques possèdent dans leur structure une partie cristallisée dispersée dans une partie amorphe. Il n'y a pas réellement de joints de grains dans ce type de structure, la conductivité est également isotrope et il existe des chemins de diffusion des ions dans les deux phases et à l'interface entre les deux phases. Pour finir, les céramiques sont entièrement cristallines. Il existe des joints de grains entre des cristaux orientés différemment et la conductivité ionique est anisotrope. Les joints de grains possèdent effectivement une conductivité ionique différente de la conductivité intrinsèque des cristaux (souvent appelée conductivité du « bulk »)[START_REF] Inaguma | High ionic conductivity in lithium lanthanum titanate[END_REF]. Pour des matériaux à haute conductivité ionique, la conduction ionique est généralement bien meilleure au sein du bulk qu'au sein des joints de grains[START_REF] Yang | Ionic conductivity and ion transport mechanisms of solid-state lithium-ion battery electrolytes: A review[END_REF]. La présence de joints de grains est d'ailleurs souvent un facteur limitant pour la conductivité ionique puisque la conductivité totale d'un conducteur ionique solide est en fait influencée par la conductivité ionique du bulk et par celle des joints de grains.

1.4.2. Les différentes familles d'électrolytes solides

Les électrolytes solides peuvent être organiques (polymères « secs ») ou inorganiques (cristallins, vitreux ou vitrocéramiques). Il existe également une catégorie qualifiée « d'hybride » qui décrit des matériaux généralement composés d'une matrice organique dans laquelle sont dispersées des particules inorganiques (conductrices ioniques ou non). Cette dernière catégorie ne sera pas traitée dans cette partie qui présentera dans un premier temps les électrolytes solides organiques puis les différentes familles d'électrolytes solides inorganiques. Concernant ces derniers, ils peuvent être divisés en trois catégories en fonction de leur structure : les verres, les vitrocéramiques et les cristallins (céramiques). Les verres possèdent une structure amorphe, c'est-à-dire qu'il existe un ordre 1.4.2.1. Les polymères Les électrolytes polymères sont constitués d'une matrice polymère dans laquelle un sel de lithium est solubilisé. Comme expliqué dans la partie précédente, l'électrolyte polymère le plus connu et le plus étudié à ce jour est le POE (poly(oxyde d'éthylène)). C'est d'ailleurs l'électrolyte utilisé par l'entreprise Blue Solutions dans leur produit « LMP® », présenté comme le premier système d'accumulateur « tout-solide » au lithium commercialisé. Ces accumulateurs « Lithium-Metal Polymer » sont composés d'une électrode négative en lithium métal, d'une électrode positive en phosphate mixte de fer et lithium (LiFePO4) et d'un électrolyte constitué de POE et d'un sel de lithium

  3, ils possèdent une maille cubique et appartiennent au groupe d'espace Ia3 ̅ d. Les grenats conducteurs du lithium ont été découverts en 1969 sous la forme Li3Ln3M2O12

(M = Te, W; Ln = Y, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu)

[START_REF] Kasper | Series of rare earth garnets Ln3+3M2Li+3O12 (M=Te, W)[END_REF]

,

[START_REF] Zheng | Review on solid electrolytes for all-solid-state lithium-ion batteries[END_REF]

. En 2007, Murugan et al. publient leurs travaux sur un nouveau grenat conducteur de lithium Li7La3Zr2O12 (communément appelé « LLZO ») qui

  Dans le cas des accumulateurs au lithium, la conductivité ionique qui importe est celle des ions lithium. C'est la Spectroscopie d'Impédance Électrochimique (EIS) qui est utilisée pour déterminer cette valeur. Il s'agit d'une technique permettant d'étudier la fonction de transfert d'un système électrochimique. En pratique, une perturbation sinusoïdale en potentiel, E(t), de faible amplitude est appliquée au système[START_REF] Larfaillou | Application de la spectroscopie d'impédance électrochimique à la caractérisation et au diagnostic de microbatteries tout solide[END_REF]. On parle alors de « PEIS », pour « Potentiostatic Electrochemical Impedance Spectroscopy ». Suite à cette perturbation, une réponse sinusoïdale correspondant à l'état du système en cet instant sera mesurée en courant, J(t), avec la même fréquence que la perturbation d'entrée. Elle peut cependant présenter un déphasage et une amplitude différente[START_REF] Vadhva | Electrochemical Impedance Spectroscopy for All-Solid-State Batteries: Theory, Methods and Future Outlook[END_REF]. En faisant varier la fréquence du signal d'entrée, différents types de phénomènes peuvent être analysés. Aux hautes fréquences, les phénomènes les plus rapides seront observés, tel que la migration des ions lithium, tandis qu'aux basses fréquences, le signal de sortie caractérisera les phénomènes plus lents tel que

	la diffusion.
	L'impédance électrochimique, Z(t), correspond au rapport du signal d'entrée E(t) sur le signal de sortie J(t).

1.5.2.1. Conductivité ionique

L'impédance Z(t) est communément décrite comme un nombre complexe avec une partie réelle, Re(Z) ou Z', et une partie imaginaire, Im(Z) ou Z''. En traçant le graphique de Nyquist qui représente la partie imaginaire de Z en fonction de sa partie réelle, on obtient le spectre d'impédance du système électrochimique sur la gamme de fréquence qu'il a été choisi de mesurer. Il est possible d'identifier et de dé-sommer les contributions des différents phénomènes sur ce spectre en le modélisant avec des circuits équivalents.

Pour mesurer les conductivités d'un milieu, un montage électrode bloquante/matériau/électrode bloquante est réalisé. Les électrodes bloquantes sont des électrodes qui permettent la circulation des électrons mais empêchent la circulation des ions lithium

[START_REF] Vadhva | Electrochemical Impedance Spectroscopy for All-Solid-State Batteries: Theory, Methods and Future Outlook[END_REF]

. Elles sont généralement métalliques (en or, platine, acier inoxydable…). Dans le cas des électrolytes solides, le matériau est synthétisé sous forme de poudre. Il est alors densifié pour former une pastille par l'application d'une pression. La pastille obtenue est alors placée entre les deux électrodes bloquantes pour effectuer les mesures d'impédance. L'application d'une pression pendant la mesure est nécessaire afin de maintenir un bon contact entre les électrodes et la pastille.

En fonction des propriétés et des valeurs de conductivité ionique et électroniques du matériau, plusieurs types de spectres d'impédance peuvent être obtenus. Si on considère que la conductivité ionique est bien

  Les auteurs mentionnent également la grande sensibilité à l'air des électrolytes sulfures qui peut mener à l'obtention de conductivités ioniques plus ou moins dégradées si les échantillons sont manipulés dans des boites à gants avec des atmosphères différentes ou avec la présence de solvants. Également, ils soulignent qu'il est possible qu'après la densification de la poudre d'électrolyte et le relâchement de la pression, une relaxation au niveau microstructural (« spring back ») se produise dans la pastille. La résistance ionique de la pastille, et la valeur de la conductivité ionique qui en est déduite, pourrait donc également dépendre du temps écoulé entre la

-La pression appliquée sur la cellule pendant la mesure d'impédance -Le matériau d'électrode bloquante utilisé -Les dimensions de la cellule de mesure utilisée (diamètre, épaisseur d'échantillon) densification et la mesure. Ainsi, afin d'essayer de maximiser la reproductibilité et la comparabilité des mesures entre les différentes sources, les auteurs formulent plusieurs recommandations. Premièrement, ils préconisent d'effectuer un minimum de trois mesures sur un même type d'échantillon pour valider une valeur de conductivité. Ils conseillent également de toujours indiquer la pression appliquée pendant la mesure d'impédance, puisque cette dernière affecte directement la conductivité mesurée. Enfin, dans le cas où un article reporte la découverte d'un nouvel électrolyte avec une haute conductivité ionique, l'idéal selon les auteurs serait de faire mesurer la conductivité de cet électrolyte par d'autres groupes de recherche afin de valider les valeurs mesurées. Ces problèmes de reproductibilité entre différentes publications pour un même électrolyte sont liés selon Cronau et al. essentiellement à différentes pressions de densification et de pressions appliquées pendant la mesure

1.5.3. Stabilité à l'air Comme mentionné précédemment dans ce chapitre, les sulfures sont réactifs en présence d'oxygène, de gaz carbonique, mais avant tout d'eau. Ils doivent donc être manipulés en atmosphère inerte (boite à gants) ou

  10 -15 -10 -16 S.cm -1 .La conductivité électronique d'un électrolyte solide est généralement mesurée en assemblant une cellule électrode bloquanteélectrolyteélectrode bloquante (similaire à une cellule pour mesurer la conductivité ionique), en appliquant une tension constante et relativement faible aux bornes de cette cellule et en mesurant le courant généré au cours du temps. Han et al. procèdent de cette manière en assemblant une cellule Cuivre/Li3PS4/Cuivre à laquelle ils appliquent une tension de 100 mV[START_REF] Wang | High-Conductivity Argyrodite Li 6 PS 5 Cl Solid Electrolytes Prepared via Optimized Sintering Processes for All-Solid-State Lithium-Sulfur Batteries[END_REF]. Le courant décroit d'abord fortement puis se stabilise vers 2500 -3000 secondes (Figure24). Après stabilisation, les ions lithiums ne circulant plus grâce aux électrodes bloquantes, il est considéré que le courant résiduel mesuré peut être attribué au mouvement des électrons seuls. Avec la loi d'Ohm il est alors possible de remonter à la résistance électronique de la pastille d'électrolyte, puis en utilisant l'Équation 3 il est possible de calculer la conductivité électronique.

	hydrolyser.
	Le dopage des électrolytes sulfures est une stratégie qui peut permettre de diminuer leur réactivité avec
	l'eau. Ohtomo et al. expérimentent plusieurs additifs pour le dopage de verres xLi2S-(100-x)P2S5 et démontrent
	notamment que le dopage d'un verre 70Li2S-30P2S5 avec Li2O permettait de diminuer grandement la génération
	de H2S lors de l'exposition à l'air du matériau [101]. Le dopage par les oxydes permet en effet de réduire la
	réactivité des sulfures avec l'eau mais a généralement un effet préjudiciable sur la conductivité ionique du
	matériau [65].
	Chen et al. étudient de leur côté la dégradation d'un électrolyte argyrodite Li6PS5Cl en l'exposant à un air
	avec une humidité contrôlée (salle anhydre, point de rosée de -45 °C). Ils démontrent que la structure du matériau
	est très peu dégradée et sa conductivité ionique n'est que très faiblement affectée (diminution de 2,92.10 -3 à
	2,33.10 -3 S.cm -1 en vingt-quatre heures d'exposition) [99]. Ce résultat est encourageant en vue d'une future
	industrialisation des électrolytes sulfures qui ne peut pas s'envisager en boite à gants mais qui peut l'être en
	salle anhydre.
	Figure 24 : Courant en fonction du temps pour une cellule Cu/Li3PS4/Cu sous une tension de 100 mV à différentes
	températures [98].
	avec un taux d'humidité contrôlé (salle anhydre) afin les préserver de l'humidité de l'air ambiant. En présence
	d'eau, ils sont hydrolysés pour former l'oxyde correspondant et un dégagement de disulfure d'hydrogène gazeux
	selon la formule générale [64] :
	MxSy + H2O = MxOy.H2O + H2S
	Cette réactivité est un véritable sujet de préoccupation dans l'optique d'une utilisation industrielle puisque le
	disulfure d'hydrogène formé est un gaz toxique par inhalation. De plus, ces dégradations entrainent des
	diminutions de conductivité ionique [81], [99]. Plusieurs équipes ont ainsi tenté de mieux comprendre le
	mécanisme de dégradation des sulfures avec l'eau et de le limiter. Muramatsu et al. ont exposé à l'air plusieurs
	verres sulfures de différentes compositions xLi2S-(100-x)P2S5 tout en mesurant la quantité de H2S produit. Ils
	mettent en évidence que cette quantité est dépendante de la composition du verre [100]. Les matériaux contenant
	des ions P2S7 4-produisent plus de H2S que ceux contenant des ions PS4 3-, ces derniers étant plus difficiles à

1.5.4. Dispositifs expérimentaux pour l'étude des électrolytes solides

  La poudre est placée dans le corps de cellule entre les deux pistons et une pression axiale est appliquée sur ces derniers pour la densifier. La pression de fabrication est souvent appliquée à l'aide d'un système de presse, extérieur au dispositif développé. Si ce dernier est également utilisé pour les essais électrochimiques à suivre, une pression « de fonctionnement » doit alors être appliquée sur la cellule et un moyen d'appliquer une pression pendant le fonctionnement est alors ajouté au système. La Figure

	L'intérêt récent pour les électrolytes solides inorganiques nécessite le développement d'outils et de
	dispositifs adaptés pour les caractériser et évaluer leurs performances. En effet, la plupart des dispositifs
	existants pour la caractérisation de systèmes à électrolytes liquides ne peuvent pas s'utiliser sans effectuer des
	ajustements afin de s'adapter aux électrolytes solides et de permettre le contrôle de certains paramètres clefs.
	Les paramètres que la plupart des dispositifs développés pour les électrolytes solides souhaitent contrôler sont
	la pression (appliquée initialement et éventuellement son évolution), la température et l'exposition à l'air. Certains
	dispositifs sont développés pour mettre en forme les électrolytes solides, d'autres pour permettre le cyclage ou
	d'autres essais électrochimiques d'une cellule à électrolyte solide ou d'autres encore pour effectuer des
	caractérisation in situ ou operando sur les cellules.
	Comme expliqué précédemment, les mesures de conductivité sur les électrolytes solides nécessitent la
	densification de la poudre d'électrolyte. Cette densification peut s'effectuer à chaud ou à température ambiante
	et nécessite l'application d'une pression sur le matériau en poudre. Il en est de même pour l'assemblage de
	cellules tout-solide de manière plus générale, les différents composants de la cellule (électrolyte, électrodes
	positive et négative) doivent être densifiés et maintenu ensemble par l'application d'une pression. En effet, les
	interfaces solide/solide peuvent évoluer au cours du cyclage (formation d'interphases, expansion volumique des
	matériaux actifs, dépôt/dissolution non homogène de lithium métallique…) et le contact entre deux composants
	(électrode et électrolyte notamment) peut s'en trouver détérioré. Le cyclage d'une cellule tout-solide nécessite
	ainsi l'application d'une certaine pression pendant son fonctionnement afin d'assurer et de maintenir un bon
	contact entre les différents composants [5]. De la même manière, et comme déjà expliqué, une pression doit être
	appliquée pendant les mesures d'impédance, afin d'obtenir un bon contact entre la pastille et les électrodes
	bloquantes.
	Le dispositif utilisé pour fabriquer la cellule (et donc effectuer la ou les densifications) est souvent le même
	que celui qui va servir au cyclage ou aux expérimentations. En effet, manipuler la cellule pour la placer dans un
	autre dispositif que celui utilisé pour son montage pourrait facilement l'endommager. La plupart des systèmes
	utilisés s'appuient sur la même base : un corps de cellule cylindrique et deux pistons cylindriques qui s'insèrent
	à l'intérieur.

. Stabilité électrochimique des électrolytes sulfures

  1 , une faible épaisseurde 55 μm et une bonne stabilité en cyclage symétrique Li/Li7P3S11/Li à 0,11 mA.cm -2 pendant plus de deux mille heures. Ces travaux sont très prometteurs et montrent une belle preuve de concept de l'enduction d'un électrolyte sulfure avec l'obtention d'un film conducteur ionique avec de bonnes propriétés mécaniques. Le passage de la technologie tout-solide du laboratoire à l'échelle industrielle est une étape cruciale pour son développement et de plus en plus d'efforts sont déployés en ce sens-là. Beaucoup de recherches sont encore nécessaires pour comprendre et optimiser au mieux la formulation des encres.

	passer les ions lithiums pour que le système continue de fonctionner. Elle doit posséder de bonnes propriétés bien inférieur à la fenêtre annoncée par Kamaya. Pour expliquer cette différence entre les résultats théoriques
	mécaniques, une épaisseur de l'ordre de quelques nanomètres, être insoluble dans l'électrolyte et être stable et expérimentaux, Han et al. mettent en cause la technique utilisée pour la détermination de cette fenêtre
	sur une large gamme de températures et de potentiels [114]. électrochimique et notamment l'utilisation des cellules Li/électrolyte/électrode bloquante en métal. En effet, le
	Les électrolytes solides peuvent également être décomposés en dehors d'une certaine fenêtre de potentiel contact métal/électrolyte pourrait être insuffisant et limiter cinétiquement les réactions d'oxydation et de réduction
	et une couche composée des produits issus de cette décomposition se forme alors à la surface de l'électrolyte. de l'électrolyte. Pour pallier ce problème, Han et son équipe proposent d'assembler une cellule
	Si dans le cas du système traditionnel Li-ion, la composition de l'électrolyte liquide a été adaptée pour permettre Li/électrolyte/(électrolyte + carbone) où ils remplacent l'électrode bloquante en métal par une électrode bloquante
	la formation d'une SEI passivante et conductrice ionique sur l'électrode négative, ce n'est pas le cas des composite, faite d'un mélange carbone et électrolyte. Ce type de cellule se rapproche d'ailleurs bien plus d'une
	systèmes à électrolytes sulfures. De manière générale, il est possible de décrire trois cas généraux permettant véritable cellule tout-solide complète, dans laquelle un composite carbone/électrolyte/matériau actif est utilisé en
	de classifier les différents phénomènes pouvant se produire lors de l'application d'une certaine plage de potentiel électrode positive. En effectuant des CV sur cette cellule, l'équipe retrouve expérimentalement la fenêtre de
	à un électrolyte solide [115] : stabilité de 1,7 -2,1 V pour le Li10GeP2S12 [117]. Zhu et al. calculent grâce à la DFT également les différentes
	fenêtres de stabilité électrochimiques de plusieurs électrolytes et des éventuels produits de décomposition. Les
	-Cas numéro 1 : l'électrolyte est thermodynamiquement stable sur la plage de potentiel appliquée, il résultats illustrés à la Figure
	n'y a pas de dégradation.
	-Cas numéro 2 : l'électrolyte est instable thermodynamiquement sur la plage de potentiel appliquée, il
	est décomposé et les produits formés à sa surface sont électroniquement et ioniquement conducteurs.
	La décomposition de l'électrolyte peut donc se poursuivre et se propager grâce à la conductivité
	Cette partie 1.5 a permis de donner une vue d'ensemble des spécificités liées aux électrolytes sulfures, électronique des produits de décomposition.
	notamment sur leur synthèse, leurs propriétés de conduction, leur sensibilité aux atmosphères humides, les -Cas numéro 3 : l'électrolyte est instable thermodynamiquement, il est décomposé et les produits
	dispositifs spécifiques développés pour les utiliser et les perspectives d'un futur développement industriel. Il a formés sont conducteurs ioniques et isolants électroniques. Ils permettent alors de passiver la surface
	été mis en évidence que beaucoup de paramètres influencent la conductivité ionique mesurée d'un électrolyte de l'électrolyte qui devient cinétiquement stable. La décomposition ne se poursuit pas.
	solide tels que le taux de densification de la pastille fabriquée pour la mesure, l'atmosphère dans laquelle
	s'effectuent les mesures et le contact entre la pastille densifiée et les électrodes bloquantes utilisées pour la Ces phénomènes peuvent se produire au sein de l'électrode positive d'un système tout-solide, qui est une
	mesure. La structure de l'électrolyte (amorphe ou cristallin) peut également influer puisqu'il apparait possible de électrode composite (à base d'électrolyte, de carbone et de matériau actif) ou bien à l'interface entre une
	densifier de manière permanente un électrolyte amorphe ou vitrocéramique alors que les électrolytes cristallins électrode négative en lithium métal et l'électrolyte. Dans ce dernier cas, les produits de décomposition forment
	semblent soumis à un phénomène de « spring-back » lorsque la pression est relâchée. Ainsi, les valeurs de une « interphase ». Dans le cas numéro 2 précédemment listé, l'interphase formée est souvent nommée dans
	conductivités rapportées dans la littérature sont souvent disparates, du fait de l'influence de ces nombreux la littérature une MCI pour « Mixed Conducting Interphase ». Dans le cas numéro 3, elle est souvent appelée
	paramètres. L'intérêt grandissant pour les électrolytes solides a entrainé le développement dans la littérature de SEI pour « Solid Electrolyte Interphase » [41], [105], [115]. Il est bien évidemment préférable de former une SEI
	nombreux dispositifs permettant l'assemblage et la caractérisation (électrochimique ou chimique) de cellules qui passive correctement la surface de l'électrolyte sulfure et qui permet d'envisager son utilisation avec le lithium
	tout-solide. Une grande disparité de dispositifs est là également utilisée, tout en cherchant généralement à métallique. De même pour son utilisation dans un électrode positive, il est souhaitable que les produits de
	contrôler les mêmes paramètres clefs (pression, température, étanchéité) qui influencent non seulement la décomposition formés à la surface passivent l'électrolyte et permettent un bon fonctionnement sur la plage de
	conductivité des pastilles mais également le cyclage des cellules tout-solide. La dernière partie portant sur une potentiel désirée.
	potentielle adaptation des cellules tout-solide de laboratoire à l'échelle industrielle a montré les verrous devant
	encore être levés pour développer des cellules viables (compatibilité électrolyte/solvant/liant). Plusieurs équipes ont évalué la fenêtre de stabilité électrochimique de différents électrolytes solides en
	assemblant une cellule « semi-bloquante » de type Li/électrolyte/électrode bloquante (en métal, platine ou acier
	inoxydable) et en effectuant des voltampérométries cycliques (CV, variation du potentiel de la cellule et mesure 1.6La fenêtre de stabilité électrochimique d'un électrolyte est un facteur très important pour maximiser la densité du courant produit). Cette méthode permet d'observer les réactions d'oxydation et de réduction pouvant se
	d'énergie d'un accumulateur électrochimique. Dans le système Li-ion traditionnel, les électrolytes liquides utilisés produire sur une plage de potentiel donnée. Boulineau et al. annoncent avec cette méthodologie une stabilité de
	sont instables au potentiel de lithiation de l'électrode négative en graphite. Les composants de l'électrolyte 0,5 à 7 V pour les argyrodites Li6PS5X [78], Kamaya et al. annoncent jusqu'à 5 V pour Li10GeP2S12 [74] et Bai et
	(solvants organiques, sels de lithium) se décomposent alors pour former sur le graphite une couche appelée al. jusqu'à 9 V pour leur électrolyte Li9,54Si1,74P1,44S11,7I0,3 [116]. Cependant, les travaux de Han et al. publiés en
	Solid Electrolyte Interphase (SEI) [113]. Cette SEI est en fait essentielle au bon fonctionnement de l'accumulateur 2016 démontrent que les fenêtres de stabilité électrochimiques mesurées avec une électrode bloquante sont en
	Li-ion puisqu'elle passive la surface de l'électrode négative et empêche ainsi toute décomposition ultérieure de réalité largement surestimées [53]. En utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT, pour Density
	l'électrolyte. Pour qu'une SEI se voit conférer ce caractère passivant, elle doit remplir plusieurs critères. Elle doit Functional Theory), une méthode de calcul ab initio permettant de prédire les propriétés physico-chimiques de
	être isolante électronique et conductrice ionique, afin de stopper les réactions de décomposition mais de laisser matériaux, Han et son équipe obtiennent une fenêtre de stabilité de 1,7 -2,1 V pour le Li10GeP2S12, ce qui est

. L'interface entre le lithium métal et les électrolytes sulfures

  

	plusieurs paramètres tels que la préparation et le mélange du composite, la surface spécifique du carbone utilisé
	et de la méthodologie expérimentale employée [119]. Les résultats obtenus peuvent donc varier entre les équipes
	de recherche et doivent être comparés prudemment.
	Cette partie 1.6 a permis de montrer que les électrolytes sulfures possèdent une fenêtre de stabilité
	électrochimique très étroite (d'environ 1,7 à 2,2 V vs Li + /Li). En-dessous et au-dessus de cette fenêtre, les
	sulfures sont réduits et oxydés, respectivement. Un accumulateur électrochimique pouvant difficilement être
	cyclé dans une si petite fenêtre, il est nécessaire de s'assurer que la dégradation de l'électrolyte solide utilisé
	dans la fenêtre de cyclage ne détériore pas ses performances de manière drastique et/ou que cette
	décomposition forme une couche passivante sur l'électrolyte. De nombreux problèmes à l'interface Li/électrolyte
	découlent de cette instabilité des électrolytes sulfures à bas potentiel. La partie suivante se consacrera à l'étude
	de cette interface et des différents problèmes associés.
	1.7Deux verrous majeurs sont présents à l'interface entre le lithium métallique et les électrolytes sulfures : la
	réactivité électrochimique entre les deux et les évolutions morphologiques du lithium au cours du cyclage et/ou
	de l'assemblage de cellules tout-solide Li/sulfure. Ces deux problématiques constituent un des axes majeurs
	d'étude dans les travaux de cette thèse et seront abordées en détail dans cette partie. Des stratégies
	d'amélioration de cette interface seront ensuite présentées.

Tan et al. assemblent également des cellules avec un composite argyrodite Li6PS5Cl/carbone et décrivent un mécanisme de dégradation similaire avec l'oxydation de l'argyrodite en LiCl, S et P2S5 en passant par un intermédiaire Li3PS4 et la formation en réduction de Li2S, LiCl et Li3P [121].

Il est important de souligner que les fenêtres de stabilité électrochimique des électrolytes solides déterminées par CV dans les cellules (In)Li/électrolyte/(électrolyte + carbone) dépendent grandement de

1.7.1. Réactivité électrochimique entre le lithium métal et les électrolytes sulfures

  

	Comme expliqué dans le paragraphe 1.3.1, le lithium métal est l'électrode négative quasi incontournable
	pour les systèmes tout-solide à électrode positive basée sur le soufre. Compte-tenu de la tension de
	fonctionnement relativement faible de la positive, le lithium, qui présente le potentiel de fonctionnement le plus
	bas possible (-3,04 vs l'Electrode Standard à Hydrogène), permet d'obtenir une tension de cellule maximale.
	Combiné avec sa capacité spécifique également très importante (3800 mAh.g -1 ), il permet ainsi de maximiser la
	densité d'énergie du système. Or, comme vu dans la partie précédente, les électrolytes sulfures ont une fenêtre
	de stabilité électrochimique qui s'étend par exemple de 1,1 V à 2,2 V vs Li + /Li pour le Li6PS5Cl [120] et ils ne sont
	donc pas thermodynamiquement stables au potentiel du couple Li + /Li. La mise en contact de lithium métallique
	avec un électrolyte sulfure entraine ainsi la réduction de ce dernier et la formation d'interphases entre les deux
	composants. Comme précédemment expliqué, ces interphases peuvent être isolantes électroniques ou
	conductrices électroniques (MCI ou SEI, voir paragraphe 1.6), ce qui leur confère ou non un caractère passivant.
	La caractérisation de ces interphases n'est pas tâche aisée puisqu'il s'agit de couches enfouies, situées
	entre le lithium métallique et la pastille d'électrolyte. Il est donc difficile d'y accéder pour les caractériser, sans
	les détériorer au passage. De plus, il est probable qu'il s'agisse de couches d'épaisseur nanométrique, ce qui
	nécessite l'utilisation d'une résolution d'analyse suffisante pour pouvoir les observer.
	Dans la littérature, plusieurs techniques sont employées afin de caractériser l'interphase formée
	spontanément entre les électrolytes sulfures et le lithium métal. Certaines permettent d'obtenir des informations
	sur la nature chimique de l'interphase, d'autres sur sa stabilité dans le temps ou encore sur sa morphologie.
	C'est le groupe du professeur Janek qui ouvre le bal des publications scientifiques sur l'analyse de la nature
	chimique de cette l'interphase, avec notamment les travaux de S. Wenzel qui développe une méthode d'analyse

  et forment des phases déficientes en lithium lors de la décharge. De plus, cette analyse leur permet de conclure que l'interphase formée est en fait stratifiée. En effet, tout en précisant bien qu'ils ne considèrent pas l'interphase comme étant bien structurée et homogène, les auteurs expliquent que certaines phases sont susceptibles de se former avant d'autres et particulièrement l'une sur l'autre. La Figure

	développent leur propre méthode qui permet une analyse operando [125]. Sur un empilement Li3PS4/Li, ils
	utilisent le canon à électrons de leur appareil XPS pour polariser la surface de l'électrolyte solide et provoquer la
	migration des ions lithium du côté sans électrode tout en analysant la surface. A l'inverse, une fois le lithium
	déposé à la surface, ils l'exposent à une lumière ultraviolette pour arracher des électrons de valence et reformer
	des ions Li + qui remigrent à l'électrode de lithium originelle. Cette méthode leur permet donc de simuler le cyclage
	d'une cellule symétrique Li/électrolyte/Li tout en analysant la surface de l'échantillon par XPS. Leurs résultats
	corroborent en partie ceux de Wenzel, en mettant en évidence la présence de Li2S et Li3P dans l'interphase
	formée. Cependant, ils mettent en lumière la formation de phases riches en oxygène telles que Li2O ou Li3PO4,
	qui se forment à cause de l'oxygène résiduel présent sur la surface de l'électrolyte sulfure. En analysant les
	concentrations des différentes phases qui se forment au cours de la « charge » (dépôt de lithium à la surface) et
	de la « décharge » (retour du lithium à l'électrode de lithium) ils mettent en évidence que Li3P et Li2O sont des
	composés actifs électrochimiquement
	LiP5 ou LiP7. Ces résultats valident l'équation de décomposition théorique du Li7P3S11 avec le lithium métal
	rapportée dans l'article :
	Li7P3S11 + 24 Li → 11 Li2S + 3 Li3P
	Il est intéressant de noter que lorsque les auteurs laissent l'échantillon « reposer » dans la chambre
	d'analyse après le dépôt de lithium tout en acquérant des spectres XPS ponctuellement, ils voient la contribution
	liée à Li3P sur le spectre 2p du phosphore progressivement disparaitre. A l'inverse, le spectre 1s de l'oxygène
	voit ses pics grandir au cours du temps, ce qui indique que Li3P réagit avec des traces d'eau ou d'oxygène
	présents dans la chambre d'analyse. Il pourrait donc s'avérer difficile de mettre en évidence Li3P dans une
	expérience d'analyse ex situ. Dans une deuxième publication, Wenzel s'intéresse cette fois à l'interphase formée
	entre le lithium métal et des électrolytes sulfures de la famille des argyrodites Li6PS5X [123]. Les analyses XPS
	mettent de niveau en évidence la formation de Li2S et Li3P après dépôt de lithium métal sur la surface des
	différentes argyrodites. L'équipe ne réussit pas à mettre en évidence la présence de LiX car les énergies de
	liaisons de X -au sein du matériau initial et de LiX sont trop proches. Ils expliquent cependant que puisqu'il y a
	formation de Li3P et Li2S, la formation de LiX est inévitable et proposent l'équation de décomposition suivante :
	Li6PS5X + 8 Li → 8 Li2S + Li3P + LiX
	La formation de Li2S à l'interphase entre Li6PS5Cl et le lithium métal est confirmé par d'autres travaux, tels
	que ceux de Zhou et al. [124] qui utilisent la spectrométrie Raman et développent une cellule permettant de
	réaliser les analyses in situ.
	Wood et al. utilisent également l'XPS pour analyser l'interphase entre Li3PS4 et le lithium métal et ils

électrode de lithium sur laquelle est déposé le lithium (« cathodic interface ») et le volume attribué à l'interphase au cours du transfert électrochimique du Li d'un bord à l'autre (Figure

  La représentation 3D et la cartographie permettent de mettre en évidence distinctement la structure par couche de l'interphase. Les auteurs trouvent ici une couche plus riche en phosphore proche de la surface de l'électrolyte suivie par une couche riche en soufre, puis le lithium métal déposé. Des analyses XPS permettent de confirmer que la couche riche en soufre est composée de Li2S. Cependant elles ne permettent pas de mettre

	Figure 38 : à gauche, représentation 3D du profil en profondeur par ToF-SIMS de la cellule Li/Li6PS5Cl : à droite,
	cartographie ToF-SIMS du wedge crater creusé à la surface de la cellule Li/Li6PS5Cl [126].
	en évidence la présence des autres produits de décomposition attendus, Li3P et LiCl. Les auteurs expliquent que
	cette absence peut s'expliquer soit par une concentration trop faible de ces produits pour être correctement
	détectés, soit par un décalage dans les énergies de liaison trop faible pour être distingué. Cependant, la présence
	d'une couche enrichie en Li2S implique nécessairement que d'autres zones enrichies en Li3P et LiCl doivent
	exister. Grâce à des mesures par Microscope à Force Atomique (AFM), les auteurs déterminent également
	l'épaisseur de la couche riche en soufre, qu'ils estiment à environ 250 nm après une semaine de contact entre
	le lithium déposé et la surface de Li6PS5Cl.
	Les grands instruments sont également utilisés pour caractériser l'interphase lithium -électrolyte. Lewis et
	al. utilisent ainsi la Microtomographie aux Rayons X par rayonnement synchrotron afin d'imager une cellule
	symétrique Li/Li10SnP2S12/Li au cours de son cyclage [127]. Cette technique permet d'obtenir une image 3D de
	Les travaux récents de Otto et al. en 2022 corroborent également l'existence d'une stratification de
	l'interphase entre le lithium métal et un électrolyte sulfure [126]. Grâce à des analyses par Spectrométrie de
	Masse d'Ions Secondaires à temps de vol (ToF-SIMS) in situ sur un empilement lithium/Li6PS5Cl, les auteurs
	mettent en évidence une structure en couches au sein de l'interphase entre l'argyrodite et le lithium métal. 1 μm
	de lithium métal est déposé en phase vapeur sur une pastille de Li6PS5Cl et un cratère biseauté (wedge crater)
	est creusé à la surface pour analyser l'échantillon. Une cartographie ToF-SIMS de ce cratère est effectuée. La
	Figure 38 résume et illustre les résultats de ces analyses.

la structure interne des différents composants de la cellule tout-solide et d'en tirer des informations quantitatives.

Il est notamment possible d'évaluer l'évolution des volumes respectifs de l'électrode de lithium qui est délithiée (« anodic interface »), le volume attribué à l'

  composite et de pallier les changements volumiques de la matière active. Ohno et son équipe mettent en évidence que la fenêtre de cyclage de l'accumulateur peut aussi permettre de limiter l'expansion volumique[START_REF] Ohno | Observation of Chemomechanical Failure and the Influence of Cutoff Potentials in All-Solid-State Li-S Batteries[END_REF]. Ils n'observent pas d'effet en abaissant la borne de potentiel d'oxydation mais les performances à long terme en cyclage sont nettement améliorées lorsque la borne de potentiel de réduction est augmentée (de 0 V à 0,4 V vs In/InLi soit 0,62 à 1,02 V vs Li + /Li). Les auteurs expliquent que cette hausse de la borne de réduction permet de former moins de Li2S et mène donc à moins d'expansion volumique. Même si une borne plus basse permet d'utiliser plus de matière active, l'expansion volumique détériore les chemins de conduction et rend cette matière inactive à la charge suivante, ce qui cause une chute progressive de la capacité au fil du cyclage. Un compromis peut donc être trouvé entre profondeur de décharge pour utiliser le plus de matière active possible et performance du cyclage à long terme qui requiert de limiter l'expansion volumique.La fenêtre de cyclage de l'accumulateur Li-S peut être ajustée également pour limiter la dégradation électrochimique de l'électrolyte pendant le cyclage. Ohno et son équipe démontrent dans un autre article que la dégradation électrochimique est largement aggravée par l'utilisation d'une borne de potentiel de réduction basse[START_REF] Ohno | Linking Solid Electrolyte Degradation to Charge Carrier Transport in the Thiophosphate-Based Composite Cathode toward Solid-State Lithium-Sulfur Batteries[END_REF]. Ils cyclent des cellules sans matériau actif, de type InLi/Li6PS5Cl/(Li6PS5Cl + carbone) entre différentes

Han et al. 

présentent dans leur travaux un composite carbone/soufre avec une structure coeurcoquille où le soufre est encapsulé dans le carbone

[START_REF] Han | Outstanding cycle stability and rate capabilities of the all-solid-state Li-S battery with a Li 7 P 3 S 11 glass-ceramic electrolyte and a core-shell S@BP2000 nanocomposite[END_REF]

. Les auteurs expliquent que cette structure leur permet d'améliorer la conduction électronique du

Conclusion générale du chapitre 1 et objectifs des travaux de thèse

  Cette partie 1.8 a permis d'exposer le fonctionnement d'un accumulateur tout-solide de manière générale et plus précisément celui d'un accumulateur Li-S tout-solide. L'interface lithium métalélectrolyte sulfure ayant déjà été traitée en détail précédemment dans ce chapitre, c'est les verrous liés à l'électrode positive composite qui ont été exposés ici. L'expansion volumique, la dégradation électrochimique de l'électrolyte et l'optimisation des chemins de conduction sont les trois problématiques principales qui doivent être traitées pour obtenir une électrode fonctionnelle. Cette partie a permis de montrer leurs effets, souvent interconnectés, et de donner des pistes pouvant être explorées pour les résoudre tels que les méthodes de fabrication de l'électrode ou l'ajustement des fenêtres de cyclage en potentiel.Dans cette partie bibliographie, après quelques rappels généraux sur les principes de fonctionnement d'un accumulateur électrochimique, les accumulateurs Li-ion ont été brièvement présentés. Dès lors, la présence dans ces derniers de métaux de transition chers et critiques pose la question de l'impact écologique, économique stratégique et éthique de leur utilisation massive dans les véhicules électriques. Les accumulateurs Li-S Du fait de cette faible fenêtre de stabilité électrochimique, les électrolytes sulfures sont réduits au contact du lithium métallique, qui constitue l'électrode négative d'un accumulateur Li-S. Cette réduction entraine la formation d'une interphase entre les deux composants. Cette dernière peut être passivante ou non. Dans ce dernier cas, l'électrolyte peut se décomposer en continu lors de sa mise en contact avec le lithium métallique et il serait alors impossible de l'utiliser dans un accumulateur Li-S sans modification du système (protection de l'électrode, utilisation d'alliages, modification de l'électrolyte…). Pour rappel, les travaux de Wenzel et al. présentés dans cette partie comparent la stabilité de différents électrolytes sulfures avec le lithium métallique grâce à des mesures EIS[START_REF] Wenzel | Interfacial reactivity and interphase growth of argyrodite solid electrolytes at lithium metal electrodes[END_REF]. Leurs résultats indiquent que, parmi tous les électrolytes étudiés, c'est l'interphase Li/Li7P3S11 qui apparait la plus stable au cours du temps, suivie par les interphases Li/Li6PS5Cl et Li/Li6PS5Br. Les matériaux Li7P3S11 et Li6PS5Cl seront les électrolytes sulfures étudiés au cours de travaux de cette thèse et il sera alors intéressant de vérifier ces résultats. Cette partie sur l'interface Li/électrolyte sulfure a permis également de mettre en lumière les différents outils utilisés dans la littérature pour tenter de caractériser l'interphase formée. Cette dernière étant enfouie entre le lithium et la pastille d'électrolyte, il est nécessaire de mettre en place des stratégies pour la caractériser sans la détériorer. 'étude de la littérature a permis d'identifier la compréhension de l'interface électrolytelithium métal comme un des objectifs de la thèse. C'est en effet un sujet qui est apparu comme clef pour le développement d'accumulateurs utilisant des électrolytes solides de la famille des sulfures et une électrode négative en lithium métal. Son impact va donc au-delà du domaine des accumulateurs Li-S.Les électrolytes sulfures sont thermodynamiquement instables vis-à-vis du lithium métal et se réduisent à son contact[START_REF] Wenzel | Interphase formation on lithium solid electrolytes-An in situ approach to study interfacial reactions by photoelectron spectroscopy[END_REF]. La réaction spontanée entre les deux matériaux s'accompagne d'une décomposition du matériau d'électrolyte et conduit à la formation d'une interphase. La réactivité Li/électrolyte dépend notamment de la nature de l'électrolyte sulfure mis en contact avec le lithium métal, certains étant plus réactifs que d'autres[START_REF] Bron | Impedance characterization reveals mixed conducting interphases between sulfidic superionic conductors and lithium metal electrodes[END_REF],[START_REF] Wenzel | Interfacial reactivity and interphase growth of argyrodite solid electrolytes at lithium metal electrodes[END_REF]. Les propriétés de conduction électronique et ionique de cette interphase dépendent de la nature chimique de ses constituants ainsi que de leur répartition. Elles vont déterminer le caractère passivant ou non de cette interphase, ainsi que son impact sur la résistance interne de la cellule. Il est crucial pour l'utilisation des électrolytes sulfures avec le lithium métallique que cette interphase possède un caractère passivant et ne détériore pas les performances en cyclage sur le long terme.

	-L'étude du système complet Li-S tout-solide à électrolyte solide et notamment de la dégradation de
	l'électrolyte solide dans la fenêtre de cyclage du système Li-S avec pour objectif une démonstration
	de la faisabilité d'un tel système.

1.9.

pourraient offrir une alternative, notamment en s'appuyant sur les atouts que sont sa densité d'énergie massique et l'utilisation d'un matériau peu cher et abondant, le soufre, à l'électrode positive. Ce système présente cependant des verrous toujours présents à l'heure actuelle tels que la réactivité de l'électrode de lithium métallique avec l'électrolyte liquide ainsi que la solubilisation dans ce dernier d'intermédiaires réactionnels.

Le remplacement de l'électrolyte liquide par un solide apparait alors comme une possible stratégie pour améliorer les performances des accumulateurs Li-S. Les différentes familles d'électrolytes solides existantes ont alors été présentées, et malgré plusieurs limitations (réactivité avec l'eau, fenêtre de stabilité électrochimique étroite), la famille des sulfures est apparue présenter de nets avantages tels que des conductivités ioniques élevées et une relative facilité de mise en oeuvre du fait de leur ductilité. Les électrolytes solides sulfures ont ainsi été sélectionné pour les travaux de cette thèse et les parties suivantes se sont concentrées sur les différentes problématiques les concernant dans le but d'identifier clairement les verrous qui pourront être rencontrés dans ces travaux de thèse.

Les voies de synthèses de différents électrolytes sulfures qui seront d'intérêt pour cette thèse ont été présentées et discutées, ainsi que leurs propriétés de conduction et les différents enjeux qui y sont associés. La mesure des conductivités (ainsi que le cyclage de cellules tout-solide de manière générale) nécessite la densification des matériaux poudres sous forme de pastilles. De nombreux dispositifs adaptés au tout-solide ont ainsi été développés et présentés dans la littérature ces dernières années. La conductivité ionique mesurée des pastilles peut être influencée par beaucoup de paramètres (la pression de densification joue sur le taux de porosité, la pression appliquée pendant la mesure sur le contact électrode/pastille et la cristallinité du matériau peut permettre ou non une densification permanente du matériau…) qui doivent être mis sous contrôle et/ou pris en compte pour s'assurer d'effectuer des mesures fiables. L'influence de ces nombreux paramètres couplé à l'utilisation de différents dispositifs mène d'ailleurs à une grande variété de valeurs de conductivités ioniques reportées dans la littérature pour un même matériau.

Différents travaux dans la littérature mettent en évidence la fenêtre de stabilité électrochimique étroite des électrolytes sulfures qui se situerait environ entre 1,7 et 2,2 V vs Li + /Li. De ce fait, ces électrolytes seront oxydés ou réduits dans tous les d'accumulateurs électrochimiques, ce qui peut compromettre le bon fonctionnement du système. Il est alors nécessaire de s'assurer que cette dégradation est limitée et de préférence passivante dans la plage de potentiel désirée pour le cyclage d'un accumulateur tout-solide à électrolyte sulfure et qu'elle ne détériore pas ou peu les performances de l'électrolyte.

Au-delà de la réactivité Li/électrolyte sulfure, l'interface entre le lithium et l'électrolyte solide subit de nombreux changements morphologiques au cours du cyclage de cellules tout-solide au lithium métal. Initialement considérée comme impossible, la croissance de dendrites de lithium métal dans les électrolytes solides a depuis été démontrée de nombreuses fois dans la littérature. Là encore, de nombreux paramètres influencent les changements morphologiques de l'électrode (pression d'assemblage des cellules Li/électrolyte, pression de cyclage, densités de courant appliquées, capacités surfaciques cyclées) et doivent être maitrisés et compris.

Pour finir, la dernière partie de ce chapitre bibliographique s'est concentrée sur la présentation de l'accumulateur Li-S tout-solide à électrolyte sulfure et les différents verrous identifiés dans la littérature. En dehors de l'interface lithium métal/électrolyte déjà largement présentée dans les parties précédentes, l'expansion volumique des matériaux actifs (S8/Li2S), la dégradation électrochimique de l'électrolyte (également déjà discutée dans les parties précédentes) et l'optimisation des chemins de conduction ionique et électronique dans le composite d'électrode positive ont été identifiés comme les verrous principaux de cette technologie.

Les objectifs suivants ont donc été formulés pour la thèse, en se basant sur les verrous identifiés dans ce premier chapitre :

-L'étude des interphases Li/électrolyte pour deux électrolytes sulfures différents (Li6PS5Cl et Li7P3S11) avec pour objectif l'identification des composés présents au sein de ces interphases, la caractérisation morphologique des interphases et l'évaluation et leur stabilité au cours du temps.

-L'étude des paramètres influençant la mise en forme des pastilles d'électrolyte solide, la mise en forme des cellules Li/électrolyte solide et leur cyclage avec pour objectif l'optimisation des conductivités ioniques des pastilles et l'amélioration des performances en cyclage de cellules Li/électrolyte/Li. Chapitre 2 : Etude de l'interface lithium métalélectrolyte sulfure 2.1. Motivations du travail LAu démarrage des travaux de thèse fin 2019, les travaux de Wenzel et al. [123] proposaient une comparaison de la stabilité de différents électrolytes sulfures avec le lithium métallique. Les électrolytes censés former les interphases les plus stables et les moins résistives avec le lithium métal étaient Li7P3S11, Li6PS5Cl et Li6PS5Br (voir Chapitre 1, partie 1.7.1.). Ces résultats ont été pris pour point de départ et il a été décidé de choisir deux de ces électrolytes, le Li7P3S11 et le Li6PS5Cl, et d'étudier et comparer leur stabilité avec le lithium métal. Il s'agit de deux thiophosphates de lithium, tous deux synthétisés à partir de Li2S et P2S5 et contenant ou non un halogène. L'objectif de ce chapitre est de caractériser l'évolution de leur réactivité avec le lithium dans le temps afin de déterminer si elle peut s'apparenter à un phénomène de passivation. Pour mieux comprendre les mécanismes sous-jacents, différentes caractérisations seront réalisées afin d'obtenir des informations sur la nature chimique des interphases formées et sur leur morphologie. Cette étude vise à identifier de potentielles différences de stabilité et à comprendre les mécanismes à l'origine de ces différences.

  Un spectromètre Raman In Via de chez Renishaw est utilisé pour les analyses par spectroscopie Raman.Le laser est réglé à une longueur d'onde de 532 nm et une puissance de 0,2 mW. Tout comme pour les analyses MEB, une cellule de mesure étanche préparée en boite à gants est utilisée pour transférer et analyser les échantillons.Un diffractomètre D8 Advance de la marque Bruker est utilisé pour les analyses par Diffraction des Rayons X (DRX) sur les échantillons poudre. Les rayons X proviennent d'une anode en cuivre et ont une longueur d'onde λ de 1,5406 Å (raie Kα1 du cuivre).

	modèles sont utilisés en fonction du type de cellule : la « Hydraulic Mini Press » (pouvant appliquer jusqu'à 2
	tonnes) pour les cellules avec un diamètre de sept millimètres et la « Manual Hydraulic Press » (pouvant
	appliquer jusqu'à 25 tonnes) pour les cellules avec un diamètre de treize millimètres.
	Les mesures par Spectroscopie d'Impédance Électrochimique (EIS) s'effectuent soit en boite à gants, soit

Le Li6PS5Cl utilisé dans ces travaux de thèse est un matériau commercial, est acheté par lots de 10 g chez NEI, tandis que Le Li7P3S11 est synthétisé au laboratoire avec un protocole décrit plus loin, à l'aide d'un broyeur planétaire à billes Retsch (modèle PM 100 CM).

Sauf mentions contraires, toutes les manipulations s'effectuent dans des boites à gants (BAG) MBRAUN

sous atmosphère inerte (gaz argon) avec des taux d'eau et de dioxygène inférieurs à 1 ppm. Une partie de l'assemblage des cellules tout-solide à poche s'effectue en salle anhydre avec un point de rosée à -40 °C. Des presses hydrauliques de laboratoire de la marque Specac sont utilisées pour assembler les cellules. Deux en enceinte climatique lors de l'utilisation de dispositifs étanches, et à l'aide d'un potentiostat VSP 300 (BioLogic).

Le Microscope Électronique à Balayage (MEB) ZEISS SIGMA300 utilisé pour l'imagerie électronique. L'appareil est également équipé d'un détecteur pour la Spectroscopie de rayons X à Dispersion d'Énergie (EDS).

Le transfert des échantillons sensibles à l'air entre la boite à gants et la chambre d'analyse du MEB se fait grâce à une valise de transfert étanche.

  Afin de pouvoir mener une étude et une comparaison rigoureuse des deux conducteurs ioniques solides d'intérêts, ces derniers ont été, dans un premier temps, caractérisés par différentes techniques afin de recueillir un maximum d'informations sur leurs structures cristallines, leurs propriétés de conduction ionique et électronique et leur comportement électrochimique avec le lithium.

	qu'il s'agissait de la température optimale pour garantir la cristallisation d'une phase Li7P3S11 pure. En parallèle
	de ce traitement thermique à 250 °C, le matériau vitreux 70 %mol Li2S -30 %mol P2S5 a également été cristallisé
	à 360 °C pendant trois heures en four à moufle. Le but était de vérifier les données de l'équipe de Busche qui
	démontrent la dégradation progressive de la phase cristalline Li7P3S11 au-delà de 250 °C.

2.3.1. Conducteur ionique Li7P3S11

Le premier conducteur ionique étudié dans le cadre de la thèse est le composé vitrocéramique de formule brute Li7P3S11. Ce matériau est issu de la cristallisation partielle du matériau vitreux 70 %mol Li2S -30 %mol P2S5.

Le matériau nommé « Li7P3S11 » comporte donc une phase vitreuse amorphe et une phase cristalline. Il a été décidé d'effectuer la synthèse de ce matériau au sein du laboratoire.

2.3.1.1. Synthèse de Li7P3S11

Dans un premier temps, le matériau amorphe 70 %mol Li2S -30 %mol P2S5 est synthétisé par mécanosynthèse. Les précurseurs, Li2S et P2S5, sont introduits en boite à gants dans un bol de broyage de 250 mL avec cent-vingt billes d'un centimètre de diamètre en zircone stabilisée à l'oxyde d'yttrium. Le broyage s'effectue à 510 rotations par minute pendant seize heures. La quantité visée de matériau est de quinze grammes. Le temps de broyage comportant des pauses pour éviter la surchauffe, le temps effectif de broyage est en réalité de huit heures. Le produit issu de la mécanosynthèse est amorphe. Une caractérisation par DRX a confirmé cette structure amorphe, tout en mettant en évidence la présence de Li2S résiduel. Un traitement thermique en four à moufle dans un tube en quartz sous argon est ensuite effectué pour réaliser une cristallisation contrôlée du matériau, tout en évitant sa dégradation.

En se basant sur les travaux de Busche et al. présentés au Chapitre 1 (partie 1.5.1.1)

[START_REF] Busche | In Situ Monitoring of Fast Li-Ion Conductor Li 7 P 3 S 11 Crystallization Inside a Hot-Press Setup[END_REF]

, il a été décidé de procéder à un traitement thermique à 250 °C pendant trois heures. En effet, Busche et son équipe ont montré

2.3.3. Mesure des conductivités 2

  

.3.3.1. Conductivité ionique La détermination de la conductivité ionique d'un électrolyte solide est réalisée par Spectrométrie d'Impédance Électrochimique. La méthodologie employée se base sur ce qui peut être décrit dans la littérature et qui est rapporté dans le chapitre bibliographique (partie 1.5.2.1). Pour ces mesures, une cellule « maison », adaptée aux systèmes tout-solide est utilisée. Elle se compose d'un corps de cellule cylindrique en polyoxyméthylène (POM) avec un diamètre de sept millimètres, de deux pistons en acier inoxydable, de joints toriques et de quatre vis permettant de fermer la cellule, d'appliquer une pression et ainsi d'assurer l'étanchéité en compressant les joints toriques. Cette cellule est communément surnommée « 2.0 » au laboratoire, puisqu'il s'agit de la deuxième version de la cellule initialement développée. Un schéma de ce dispositif est présenté dans les travaux de Wu et al. [102] et repris à la Figure 71.

  75 MPa (courbes noires) ne semble pas suffire pour avoir un bon contact entre les collecteurs et la pastille puisque les valeurs d'impédance diminuent fortement lorsque la pression est ensuite augmentée à 150 MPa (courbes bleues). Pour le Li7P3S11, le contact semble être déjà quasiment maximal à partir de cette valeur, pour le Li6PS5Cl les valeurs d'impédance se stabilisent plutôt à partir de 230 MPa (courbe rouge). Afin d'être certain d'avoir un bon contact pour les deux électrolytes, les spectres mesurés à 310 MPa sont pris pour calculer la conductivité. A partir de la surface des pastilles d'électrolyte et de leur épaisseur, la conductivité ionique est alors calculée. Les valeurs obtenues sont de 3,6 mS.cm -1 pour le Li6PS5Cl et 1,54 mS.cm -1 pour le Li7P3S11. Il s'agit d'une valeur assez élevée pour leLi6PS5Cl, comparé à ce qui peut être trouvé dans la littérature mais cela s'explique par une température de Concernant Li7P3S11, les valeurs à température ambiante rapportées dans la littérature varient beaucoup : 0,63 mS.cm -1[START_REF] Yu | Investigation of Li-ion transport in Li7P3S11 and solid-state lithium batteries[END_REF], 1,4 mS.cm -1[START_REF] Seino | A sulphide lithium super ion conductor is superior to liquid ion conductors for use in rechargeable batteries[END_REF], 2,1 mS.cm -1[START_REF] Minami | Lithium ion conductivity of the Li2S-P2S5 glass-based electrolytes prepared by the melt quenching method[END_REF] ou encore 3,2 mS.cm -1[START_REF] Yamane | Crystal structure of a superionic conductor, Li7P3S11[END_REF],[START_REF] Mizuno | New, Highly Ion-Conductive Crystals Precipitated from Li2S-P2S5 Glasses[END_REF]. Notre valeur semble se situer dans la moyenne, peut-être un peu faible pour une mesure à 30 °C.Pour finir, d'autres mesures sont ensuite effectuées sur deux nouvelles cellules à plusieurs températures différentes, afin de caractériser la conductivité ionique des matériaux en fonction de la température et de déterminer leur énergie d'activation. Deux cellules 2.0 sont assemblées en densifiant 35 mg de Li6PS5Cl et Li7P3S11. Les pistons sont couverts de poudre de graphite, les cellules sont fermées avec les vis sous une pression de 75 MPa et placées dans une enceinte réfrigérée. Les températures appliquées sont les suivantes : 20, 0, -20, -40, 40, 60 et 80 °C. En calculant les conductivités ioniques pour chaque température T, il est possible de remonter à l'énergie d'activation Ea en appliquant un logarithme népérien à la loi d'Arrhenius. L'Équation 6 présente la loi d'Arrhenius et l'Équation 7 la formule utilisée pour la détermination graphique de l'énergie d'activation.

	𝜎 =	𝐴 0 𝑇	× 𝑒	(	-𝐸 𝑎 𝑇×𝑘 𝐵	)
	Équation 6 : Loi d'Arrhenius appliquée à la conductivité des solides conducteurs ioniques [40].
	ln(𝜎 × 𝑇) = ln (𝐴 0 ) -(	1 𝑇	×	𝐸 𝑎 𝑘 𝐵	)

mesure de presque 30 °C, qui est sensiblement supérieure à la température « ambiante » (généralement 20 -25 °C). Par exemple, Ohno et al. ont mené une étude comparative des mesures de conductivité sur différents électrolytes dont Li6PS5Cl et sur onze mesures effectuées par huit laboratoires de recherche différents, la conductivité moyenne mesurée à 25 °C est de 1,43 mS.cm -1 , ce qui est effectivement un peu plus bas que notre résultat [93]. Équation 7 : Logarithme népérien de la loi d'Arrhenius utilisé pour la détermination graphique de l'énergie d'activation.

  3-et P2S74-pour le Li7P3S11. Les conductivités ioniques et électroniques ainsi que les énergies d'activation ont pu être déterminées et se rapprochent des valeurs qui peuvent être trouvées dans la littérature. Le Li6PS5Cl semble être un meilleur conducteur ionique que le Li7P3S11, ce qui pourra influencer de façon positive ses performances en cellule tout-solide complète.

Caractérisations chimiques et morphologique des interphases lithium métal -électrolyte solide

  interphase par la modélisation reste très faible (de l'ordre de l'ohm). Au contraire, la contribution attribuée à l'interphase formée par réaction entre le Li7P3S11 et le lithium métal est visible dès quelques heures de contact entre l'électrolyte et l'électrode. De plus, elle grandit au fil du temps, sans montrer de stabilisation dans la fenêtre de temps étudiée. Ces résultats peuvent donc être interprétés comme suit : l'interphase Li/Li7P3S11 est plus résistive que l'interphase Li/Li6PS5Cl (elle est soit plus épaisse, soit elle présente une conductivité ionique plus faible) et l'interphase Li/Li6PS5Cl montre une contribution relativement stable, contrairement à l'interphase Li/Li7P3S11 dont la contribution croît au cours du temps.Cette différence de stabilité peut être rattachée aux différents types d'interphases formées et décrites dans la littérature : au vu de cette étude, l'interphase Li/Li7P3S11 apparait donc être une « Mixed Conducting Interphase » (MCI), instable et qui par sa croissance continue, dégrade l'électrolyte. L'interphase Li/Li6PS5Cl semble être une « Solid Electrolyte Interphase » (SEI), un phénomène réactionnel limité cinétiquement avec la formation d'une couche d'interphase qui évolue peu dans le temps[START_REF] Wenzel | Interphase formation on lithium solid electrolytes-An in situ approach to study interfacial reactions by photoelectron spectroscopy[END_REF].L'EIS a donc permis de mettre clairement au jour cette différence de comportement entre les deux électrolytes à l'interface avec le lithium. Toutefois, l'EIS ne nous permet pas de comprendre les raisons de cette différence de comportement. Afin de tenter de l'expliquer, il est intéressant de se pencher sur les compositions de ces interphases. Les produits les composant sont effectivement légèrement différents. Les équations théoriques de décomposition prédites pour ces des deux électrolytes d'intérêt sont les suivantes[START_REF] Wenzel | Interphase formation and degradation of charge transfer kinetics between a lithium metal anode and highly crystalline Li7P3S11 solid electrolyte[END_REF],[START_REF] Wenzel | Interfacial reactivity and interphase growth of argyrodite solid electrolytes at lithium metal electrodes[END_REF] : Au vu des produits de décomposition, cette hypothèse ne semble pas suffire à expliquer la formation d'une MCI pour le Li7P3S11 et d'une SEI pour le Li6PS5Cl. En effet, d'après les équation de décomposition, l'interphase Li/Li7P3S11 serait particulièrement riche en Li2S (deux fois plus que l'interphase Li/Li6PS5Cl), produit très isolant électroniquement (10 -13 S.cm -1[START_REF] Han | High-Performance All-Solid-State Lithium-Sulfur Battery Enabled by a Mixed-Conductive Li 2 S Nanocomposite[END_REF]). Ainsi, pour observer une différence de stabilité avec Li/Li6PS5Cl il faudrait, soit que le Li3P soit suffisamment conducteur électronique pour faire de Li/Li7P3S11 une MCI (Li3P est cependant également présent dans l'interphase Li/Li6PS5Cl), soit que le LiCl soit suffisamment isolant électronique pour faire toute la différence entre les deux interphases et faire de Li/Li6PS5Cl une SEI. Au vu de la faible différence de quantité de Li3P entre les deux interfaces (3 contre 1) et la faible quantité de LiCl dans l'interphase Li/Li6PS5Cl, cette hypothèse apparait peu probable. , et plus précisément, une organisation sous forme d'un empilement de strates différenciées.Dans ce cas de figure, il est possible d'imaginer qu'une couche de LiCl homogène, formée à partir de l'argyrodite, serait alors très isolante électroniquement et permettrait de passiver efficacement l'interphase Li/Li6PS5Cl. Suite à notre étude par impédance, il a donc été décidé de poursuivre par la caractérisation de la nature chimique et morphologique de ces interphases. L'objectif est de confirmer la nature des produits de décomposition théoriques et d'obtenir des informations sur la structuration de ces interphases, notamment leurs épaisseurs, et également de tenter de mettre en évidence cette potentielle stratification des différents composants.Une des difficultés de la caractérisation chimique et morphologique des interphases réside dans la nature même de ces dernières : l'accès direct aux interfaces solide/solide entre ces composants sans les endommager est complexe et nécessite la mise en place de stratégies spécifiques. Il n'est par exemple pas envisageable d'assembler des cellules Li/électrolyte/Li selon le protocole des cellules à poche décrit au paragraphe 2.3.4.1,

	Li7P3S11 + 24 Li + → 11 Li2S + 3 Li3P
	Li6PS5Cl + 8 Li

lithium métal et chacun des deux électrolytes. Le Li6PS5Cl semble former par réaction avec le lithium métal une interphase très fine ou très peu résistive, au point que les mesures d'impédance ne parviennent pas à la mettre en évidence dans les premiers jours de contact. Au bout de vingt-deux jours de mise en contact la résistance attribuée à cette + → 5 Li2S + Li3P + LiCl La principale différence résiderait donc dans la présence de LiCl au sein de l'interphase Li/Li6PS5Cl et non dans l'interphase Li/Li7P3S11, composée uniquement de Li2S et Li3P. Une autre différence, sans doute moins significative, serait une concentration en Li3P au sein de l'interphase légèrement plus importante dans le cas de Li7P3S11, par rapport à Li6PS5Cl. La différence entre une MCI et SEI s'explique normalement par une différence de conductivités ionique et surtout électronique au sein des interphases. Une interphase de type MCI possédant une conductivité électronique suffisante est effet susceptible de permettre la poursuite de la réaction de décomposition (réduction de l'électrolyte), pour peu que la résistance ionique de cette interphase ne devienne limitante. A contrario, une SEI composée de produits isolants électroniques peut assurer la passivation du lithium, en stoppant la propagation de la réaction.

Dans la mesure où les compositions globales des deux interphases sont somme toute assez voisines et peuvent donc difficilement expliquer la différence de comportement constatée (qui doit résulter en principe d'une différence dans les propriétés de transport des porteurs de charges au travers de l'interphase), une autre hypothèse doit être envisagée. Si la différence n'est pas à rechercher dans la composition globale des interphases formées, elle peut résider davantage dans une différence d'organisation spatiale des différents produits de réaction

2.5.

avec un disque de lithium pressé à 75 MPa sur une pastille d'électrolyte et d'essayer ensuite de retirer le disque de lithium pour accéder à l'interphase. Cette manipulation risquerait d'arracher également partiellement ou totalement l'interphase, en la détériorant au passage. De même, il n'est pas possible sur ce type de cellule d'utiliser un canon à ions pour abraser l'électrode de lithium (dans un appareil de Spectrométrie Photoélectronique X (XPS), par exemple) car le lithium utilisé pour l'assemblage est bien trop épais

(100 µm) 

  µm mais la présence du lithium sur les tranches 13, 14, 15 et 16 correspond à une épaisseur de 300 µm (chaque tranche étant composée de voxels de 75*75*75 µm). Ces résultats semblent donc indiquer que le lithium s'est infiltré dans des pores de la pastille d'électrolyte lors de l'assemblage de la cellule.Des pores sont visibles au sein du bulk de la pastille d'électrolyte, notamment sur les cartes Li7P3S11 des tranches 9, 10, 11, 12. Leur taille semble très importante, située entre 750 µm et 75 µm. Même en considérant l'hypothèse d'une mauvaise densification de la poudre Li7P3S11, la taille de ces pores semble démesurée par rapport aux observations faites habituellement sur des pastilles de ce matériau. Plusieurs explications peuvent

	être envisagées :
	Les cartes du lithium permettent de visualiser l'emplacement des disques de lithium sur les tranches
	reconstruites. Le lithium apparait donc majoritairement sur les tranches terminales 3, 4, 15 et 16. Des artéfacts
	de reconstruction sont visibles sur les cartes du lithium sous la forme de lignes droites. Ces artéfacts sont liés à
	une diffraction anisotrope au sein d'un même voxel. L'algorithme de reconstruction considère lui que le milieu

tranches 1, 2 et 17 ne montrent ni la présence de lithium, ni la présence de Li7P3S11, il s'agit donc de tranches correspondant à des mesures effectuées sur les pistons en acier placés de part et d'autre de la cellule symétrique. est isotrope et des artefacts se créent alors avec des intensités de diffraction plus importantes à certains angles. La présence du lithium est confirmée par les cartes du Li7P3S11 qui montrent peu ou pas de Li7P3S11 sur ces tranches terminales 3, 4, 15 et 16, ou bien des zones relativement importantes sans Li7P3S11 (notamment sur les tranches 15 et 4), correspondant probablement à la présence du lithium. Au vu des cartes des tranches 14 et 13, il apparait également que du lithium y est présent. Pour rappel, les disques de lithium possèdent initialement une épaisseur de 100

  Cette analyse in situ par XRD-CT d'une cellule Li/Li7P3S11/Li nous a dans un premier temps permis de mettre en évidence, un peu partout dans l'échantillon, la présence d'impuretés issues de la décomposition de la phase Li7P3S11 lors de la synthèse. La présence de Li4P2S6 a notamment été confirmée, ainsi qu'au moins une autre phase cristalline, n'ayant pas pu être identifiée précisément. En plus de cette phase issue de la décomposition de Li7P3S11 durant sa synthèse, la présence d'un précurseur de synthèse, Li2S, a également été observée. Le fait que ce produit apparaisse dans plusieurs tranches, y compris des tranches très éloignées de l'interface

	Li/Li7P3S11, a permis de juger qu'il s'agissait plutôt de particules résiduelles du précurseur de synthèse Li2S, que
	d'un produit Li2S issu de la réactivité Li/Li7P3S11. Un autre type de Li2S, avec une structure plus amorphe que le
	précédent à en juger par les diffractogrammes, a été mis en évidence sur des tranches correspondant à une des
	interfaces Li/Li7P3S11. Il a ainsi été attribué à un produit de décomposition du Li7P3S11 par réduction avec le lithium
	métallique. La réactivité Li/Li7P3S11 a donc bien été mise en évidence mais uniquement à une des deux interfaces
	de la cellule symétrique. De plus, Le Li3P, autre produit de décomposition théorique attendu, n'a pas été observé
	dans cette cellule. Ses réflexions sont très proches de celles du Li2S (Figure 94), ce qui ne facilite pas son
	identification. L'obtention d'informations chimiques et morphologiques par cette méthode de caractérisation a

). Malgré tout, elle n'apparait pas sur les tranches équivalentes à l'autre extrémité de l'empilement

(15 et 16)

, alors qu'il serait logique de la retrouver aussi à cet endroit. donc été limitée, voire impossible pour l'aspect morphologie. Comme pressenti initialement, la taille de voxel est probablement trop importante pour permettre une caractérisation morphologique précise de l'interphase.

Cependant, il est possible que l'analyse XRD-CT de la cellule Li/Li6PS5Cl/Li permette d'obtenir de nouvelles informations, notamment d'identifier potentiellement d'autres produits de dégradation dans l'interphase non présents à l'interface Li/Li7P3S11, tels que le LiCl. La partie suivante présentera donc l'analyse XRD-CT in situ de la cellule Li/Li6PS5Cl/Li.

2.5.2.3. Analyse d'une cellule Li/Li6PS5Cl/Li

L'analyse des données issues de la cellule Li/Li6PS5Cl/Li débute également en cherchant à retrouver la configuration de l'échantillon dans les différentes tranches, notamment la localisation du lithium, de l'acier et du Li6PS5Cl. Pour cette cellule, dix-huit tranches ont été reconstruites. D'une manière similaire à l'analyse qui a été menée pour la cellule Li/Li7P3S11/Li, des cartes sont générées en intégrant une réflexion caractéristique du lithium (110) à 2,53 Å -1 et une réflexion caractéristique du Li6PS5Cl (110) à 2,11 Å -1 . Les cartes obtenues sont présentées à la Figure

  L'intensité de tous les pics observés semble varier de la même manière : le diffractogramme rouge est le plus intense, suivi du diffractogramme orange superposé au rose, du bleu et du vert pour finir. Une nouvelle fois, ces valeurs de q ne correspondent à aucune phase potentiellement attendue (Li2S, Li3P, LiCl, LiOH, Li2CO3, Li3PO4) et le logiciel Treor90 est donc utilisé pour tenter de proposer une maille cristalline correspondant à ces réflexions. Une structure avec une maille tétragonale, un volume de maille d'environ 1438 Å3 et les paramètres suivants : a = b = 19,1 Å, c = 3,94 Å -1 et α = β = γ = 90 ° est proposé par le logiciel. Plus de détails sur les calculs de Treor peuvent être trouvés à l'Annexe 1.2. cellule est démontée. L'acier est un matériau plus rigide et moins adhérant que le lithium, le démontage de la cellule est donc facilité et permet d'accéder à l'interphase aisément.Le principe d'assemblage est proche de celui des cellules à poche Li/électrolyte/Li, décrit au paragraphe 2.3.4.1. La différence est qu'à la place d'utiliser des disques de lithium de chaque côté pour assembler une cellule symétrique, un seul disque de lithium est pressé sur la pastille d'électrolyte et la face sans lithium est directement pressée sur le collecteur de courant en acier. Les cellules sont assemblées en cellules à poche et disposées dans le système de vis, plaques et ressorts montré à la

	Dans un premier temps, l'analyse des cartographies associées au lithium et au Li6PS5Cl ont permis de
	montrer la profonde extrusion du lithium dans la pastille d'électrolyte. Concernant la réactivité Li/Li6PS5Cl, aucun
	produit théorique (Li2S, Li3P et LiCl) de la décomposition de l'argyrodite par le lithium métal n'a pu être mis en
	évidence avec certitude aux interfaces. Plusieurs phases inconnues sont présentes à la tranche 2 de la cellule
	qui se situe effectivement à l'interface Li/Li6PS5Cl. Cependant, il est probable qu'il s'agisse d'impuretés plutôt
	que de produits issus d'une réactivité Li/Li6PS5Cl. Tout comme pour la cellule Li/Li7P3S11/Li, l'analyse XRD-CT
	de la cellule Li/Li6PS5Cl/Li avec cette taille de voxel n'a pas vraiment permis d'obtenir des informations
	morphologiques sur l'interphase entre le lithium et le Li6PS5Cl.
	Du fait de ces difficultés, cette expérience ne nous a pas permis d'apporter plus d'éléments pour la
	compréhension des interphases Li/électrolyte, de nouvelles stratégies ont donc été développées afin de tenter
	une meilleure caractérisation.
	2.5.1. Cellules Li/Électrolyte/Acier pour isoler l'interface Li/Électrolyte
	2.5.1.1. Principe et protocole
	Comme expliqué précédemment, l'utilisation de cellules symétriques Li/électrolyte/Li pour la caractérisation

La caractérisation XRD-CT par rayonnement synchrotron est un outil puissant, permettant une analyse in situ de cellules électrochimiques avec l'obtention d'informations chimiques et morphologiques. Cette technique paraissait idéale pour la caractérisation des interphases Li/électrolyte solide puisqu'elle permet justement de les étudier in situ, évitant ainsi leur détérioration. Par rapport à une DRX de laboratoire, les rayons X de cette technique possèdent une très grande brillance, ce qui leur permet de pénétrer l'échantillon en profondeur. La caractérisation de voxels de petite taille est possible, ce qui a permis de mettre en évidence des impuretés ou des résidus de précurseurs de synthèse au sein du Li7P3S11. Il était initialement prévu de caractériser les interphases Li/électrolyte avec une taille de voxel de 500*500*500 nm. Cependant, suite à un dysfonctionnement du logiciel d'acquisition des données pendant les mesures, ces données n'ont pu être récupérées et les seuls résultats exploitables avaient été enregistrés avec une taille de voxel de 75*75*75 µm. Comme prévu au moment de l'explication des conditions d'analyse, cette taille de voxel trop importante par rapport aux dimensions attendues des interphases (épaisseur de l'ordre du nanomètre) n'a pas permis leur bonne caractérisation et encore moins l'obtention d'informations sur leurs morphologies et la répartition des éléments dans l'espace. Il serait ainsi intéressant de recommencer une série de caractérisations similaires mais avec une taille de voxel bien plus faible. des interphases n'est pas envisageable, puisqu'il est nécessaire de décoller les disques de lithium pour y avoir accès et le risque de les détériorer est alors important. Une stratégie a alors été imaginée afin de parvenir à isoler l'interphase préalablement au démontage de la cellule. L'idée est d'assembler des cellules Li/électrolyte/acier et de générer in situ un film de lithium en contact de l'électrolyte par dépôt électrochimique sur l'acier, pour provoquer la formation de l'interphase. Le lithium restant sur l'acier est ensuite retiré électrochimiquement et la

  3 et 4), les pourcentages de capacités récupérées baissent significativement par rapport aux références sans stockage. Cette baisse se produit pour les deux électrolytes mais elle est très importante pour le Li7P3S11, avec seulement 50 % de capacité réversible. La réactivité semble donc une nouvelle fois être plus importante pour le Li7P3S11. Cette tendance se confirme avec les cellules stockées pendant trente jours(5 et 6) puisqu'il est dans ce cas impossible de récupérer du lithium (0 % de capacité réversible) pour la cellule (6) avec Li7P3S11. En effet, après les trente jours de cyclage le potentiel de la cellule n'est plus du tout celui d'une cellule symétrique (normalement proche de 0 V) mais s'élève à environ 70 mV, ce qui indique qu'il n'y a plus de lithium métal sur l'acier. Ainsi, lors de l'application d'un courant, le potentiel est déjà supérieur à la limite en potentiel définie dans le programme de cyclage (50 mV) et le courant retombe à 0. Cependant, la cellule (5) Li6PS5Cl montre elle une capacité réversible à hauteur de 80 %, ce qui est proche de la cellule (3) stockée quinze jours (77 %), indiquant que la réactivité se produit dans un délai inférieur ou égal à quinze jours puis s'arrête ou se ralentie grandement. L'étude par impédance des cellules Li/Li6PS5Cl/Li à la partie 2.4.2 montrait effectivement une résistance d'interphase stable entre quinze et vingt-deux jours, ce qui va dans le sens des conclusions de cette étude électrochimique. Pour finir, les cellules 7 et 8 permettent d'évaluer si le cyclage du lithium provoque une réactivité supérieure à un simple « stockage » statique. La capacité réversible pour la cellule cyclée quarante heures est en effet légèrement inférieure à celle récupérée pour la cellule stockée quarante heures (89 % contre 94 %). Si on choisit de juger cette différence comme significative, elle peut s'expliquer par le fait que la réactivité est peut-être analogue à un phénomène de passivation dans le cas du stockage et le fait de cycler du lithium provoque des dépôts « frais » de lithium non passivés pouvant réagir.

Ces deux hypothèses peuvent expliquer les différences entre les capacités déposées et les capacités récupérées et il n'est pas possible de déterminer si un seul de ces phénomènes entre en jeu, si les deux se produisent à part égale ou encore si l'un des deux est majoritaire.

L'analyse plus détaillée des cellules pour étudier l'influence du stockage est très parlante. Dès quinze jours de stockage (En conclusion, cette étude du cyclage des cellules Li/électrolyte/acier apporte déjà des informations intéressantes en confirmant de nouveau la réactivité plus importante du Li7P3S11 avec le lithium par rapport au Li6PS5Cl. De plus, un temps de stockage de quinze ou trente jours ne semble pas avoir une influence sur la réactivité du lithium avec le Li6PS5Cl, ce qui confirmerait le caractère passivant de l'interphase qui se forme entre les deux. Dans le cas du Li7P3S11, aucune passivation n'est observée et au bout de trente jours, les 1 mAh.cm -2 de lithium déposés sur l'acier semblent avoir été entièrement consommés par réaction avec l'électrolyte. Enfin, il apparait que le cyclage peut favoriser la réactivité entre le Li6PS5Cl et le lithium, probablement en créant du lithium « frais » à chaque cycle.

Des analyses chimiques vont ensuite être réalisées sur les cellules 1 et 2 du Tableau 3, afin d'identifier les produits de réaction issu de la décomposition des électrolytes par le lithium métal. En plus de cette identification, l'objectif est d'obtenir une idée de la morphologie de l'interphase formée, notamment d'estimer son épaisseur et de mettre en évidence une potentielle séparation et stratification des produits qui la composent.

  de pastilles restés accrochés sur les aciers. Les cartographies du fer permettent de visualiser l'acier en arrière-plan des dépôts. Les cartographies du soufre sont particulièrement intéressantes puisqu'elles semblent indiquer que du soufre se trouve dans les dépôts observés sur l'acier. En revanche, les autres cartographies (phosphore et chlore) ne montrent pas la présence de ces éléments dans les dépôts.Comme déjà indiqué, les dépôts peuvent vraisemblablement être assimilés à une partie de l'interphase formée entre l'électrolyte et le lithium. Ces résultats montrent donc que cette partie de l'interphase (la plus proche du lithium) semble être restée sur l'acier. Dans l'hypothèse d'une interphase qui serait composée des différents produits de dégradation de manière homogène (sans stratification), tous les éléments (soufre, phosphore et chlore pour le Li6PS5Cl) devraient être observés aux zones assimilées à l'interphase. Or, le phosphore et le chlore n'y sont pas présents, alors qu'ils apparaissent clairement sur les grains résiduels d'électrolyte restés accrochés sur l'acier. Le soufre est cependant est bien visible sur ces zones. Ce résultat est donc un premier indice en faveur de l'hypothèse formulée précédemment sur la séparation des éléments au sein des interphases, puisqu'uniquement la présence de soufre est observée à un endroit assimilable à l'interphase Li/électrolyte. Un produit d'interphase riche en soufre pourrait être Li2S, composé théorique de la décomposition entre le lithium et Li7P3S11 ou Li6PS5Cl. Cependant, la Spectroscopie EDS ne permettant d'obtenir que des informations élémentaires, il n'est pas possible d'être certain de la présence de Li2S sans utiliser une autre technique de caractérisation permettant de connaître les liaisons entre différents atomes et donc d'identifier des molécules entières. Les échantillons sont introduits dans le spectromètre depuis une boite à gants sous argon en utilisant une valise de transfert permettant de les protéger d'une exposition à l'air. Pour toutes les mesures, la taille du spot de rayon X est de 200 µm de diamètre. Pour sonder en profondeur les électrolytes, nous avons utilisé de l'abrasion GCIB avec un temps d'abrasion de quatre minutes par cycle (1 keV -10 nA).

	Toutes ces caractérisations et analyses ont été effectuées en collaboration avec Anass Benayad à la Plateforme
	Nanocaractérisation de Grenoble (PFNC) au CEA de Grenoble.

Les cartographies du soufre, du phosphore (et du chlore pour le Li6PS5Cl) permettent de confirmer la présence de morceaux La Spectrométrie Photoélectronique X (XPS) est une technique de caractérisation d'extrême surface (la profondeur d'analyse est de l'ordre de 5 nm) qui permet d'obtenir des informations sur l'état d'oxydation des éléments analysés et d'en déduire la nature de la liaison chimique entre différents atomes. Elle est utilisée dans cette étude pour analyser la surface des pastilles des cellules Li/électrolyte/acier 1 et 2 décrites au Tableau 3. L'appareil est un spectromètre VersaProbe II de chez ULVAC-PHI, équipé d'une source de rayon X monochromatique (Al Kα : 148,6 eV), de deux canons d'abrasion à base de faisceaux d'ions argon et d'agrégats d'atomes argon, appelée GCIB, anglais pour Gas Cluster Ion Beam. Cette technique permet une abrasion moins agressive qu'en utilisant un canon d'ions monoatomiques. L'épaisseur abrasée est donc plus faible (mais toujours dépendante du matériau abrasé) et la possible dégradation du matériau sous le faisceau d'abrasion est également plus limitée. L'idée de cette étude est donc d'analyser les pastilles en abrasant entre chaque mesure leur surface. Si on suppose que cette surface sera initialement composée de produits d'interphase, cette technique permettra d'étudier la variation de la composition chimique de l'interphase en fonction de la profondeur d'abrasion, jusqu'à retrouver l'électrolyte non réduit. Dans un premier temps, les résultats pour la cellule Li/Li6PS5Cl/acier seront présentés. Une pastille non cyclée a été analysée afin d'obtenir des spectres de référence pour chaque élément recherché. Plusieurs spectres sont mesurés avec un cycle d'abrasion entre chaque. Les spectres sont calibrés sur l'énergie de liaison du carbone aliphatique (C-C), contamination de surface toujours présente sur les matériaux étudiés par XPS et dont l'énergie de liaison est fixée à 284,8 eV. La Figure 112 présente les spectres désommés des orbitales 2p des éléments d'intérêt : le chlore 2p, le soufre 2p et le phosphore 2p. Les spectres présentés sont ceux mesurés après trois abrasions afin de s'assurer que toutes les éventuelles contaminations de surface (carbone, oxygène) ont été retirées.

  3-et une à 160,6 eV, attribuée aux S 2-de la structure Li6PS5Cl. Sur le spectre du phosphore 2p3/2, on retrouve la contribution des PS4 3-à 132,2 eV et éventuellement une très faible contribution à 130,4 eV, pouvant être attribuée à des espèces de phosphore réduit[START_REF] Wenzel | Interphase formation and degradation of charge transfer kinetics between a lithium metal anode and highly crystalline Li7P3S11 solid electrolyte[END_REF]. Le spectre de l'orbitale 2p3/2 du chlore montre un pic à 198,9 eV, attribué ici aux ions Cl -de la structure Li6PS5Cl. Les spectres semblent donc montrer un matériau argyrodite non dégradé, identique à celui de référence. En effectuant une quantification sur la base des désommations, la formule chimique du matériau obtenue est Li4,8P1,3S5,5Cl1,4, soit une formule très proche de la théorique.Les deux résultats obtenus en analysant deux endroits différents du même échantillon apparaissent donc différents. Le premier montre les produits de dégradation attendus pour une réduction du Li6PS5Cl par le lithium métallique alors que le deuxième montre une pastille identique à la référence, qui n'apparait pas avoir réagi.Cette différence peut en fait être expliquée par la géométrie des cellules Li/électrolyte/acier. Comme déjà expliqué et démontré par les analyses MEB, l'acier est très rigide et malgré la pression appliquée pendant le dépôt de lithium métal, des sites préférentiels de dépôt se forment. Ces sites préférentiels sur l'acier créent de manière miroir des sites de nature chimique différente sur la pastille : des endroits réduits, en contact avec les dépôts de lithium métal et des endroits qui ne réagissent pas, puisqu'uniquement en contact avec l'acier. Les images MEB montrent des sites de dépôt de plusieurs centaines de micromètres et pouvant être espacés également de plusieurs centaines de micromètres. La zone analysée pour les mesures XPS étant un disque

  4-et les PS4 3-est de 3,70, ce qui est cohérent avec le ratio calculé par Spectroscopie Raman sur le Li7P3S11 à la partie 2.3.1.2. En considérant un tel ratio (79 % de P2S7 4-et 21 % de PS4 3-) et en utilisant les représentations des unités présentés à la Figure118(une liaison P-S-P, deux liaisons P=S et quatre liaisons P-S -par unité P2S7 4-; une liaison P=S et trois liaisons P-S -par unité PS4 3-) il est possible de calculer les ratios entre chaque liaison P-S. Ainsi, pour 79 % de P2S7 4-et 21 % de PS4 3-, le ratio théorique P=S / P-S-P est de 2,6, le ratio P-S -/

	P-S-P est de 4,8 et le ratio P-S -/ P=S est de 2,1. Les ratios calculés à partir de la quantification au Tableau 5
	sont les suivants : 2,43 pour P=S / P-S-P, 8,3 pour P-S -/ P-S-P et 3,4 pour P-S -/ P=S. Les valeurs calculées
	sont donc relativement différentes des ratios théoriques, cependant l'ordre de grandeur reste le même ainsi que
	la prévalence des contributions les unes par rapport aux autres.

3.4.2. Influence de la température de densification de l'électrolyte L

  'étude de densification précédente s'est effectuée à température ambiante. L'application d'une température peut aider à la densification en rendant le matériau plus ductile. Il faut cependant veiller à ne pas appliquer une température trop haute qui pourrait entrainer un changement de phase de l'électrolyte. L'influence de la température de densification a ainsi été étudiée en utilisant la presse à chaud LabPro 400 de chez Fontijne Presses située en salle anhydre (-40 °C) et permettant la chauffe, l'application d'une large gamme de pressions ainsi qu'un contrôle de l'atmosphère de pressage (sous gaz inerte de type argon ou sous vide). C'est un autre moule qui est utilisé pour ce pressage, conçu pour résister à de hautes pressions et de hautes températures. Il est similaire au moule en trois parties EuroLabo utilisé jusqu'ici mais il est en carbure de tungstène. Il se divise également en trois parties afin de faciliter le démoulage de l'électrolyte une fois densifié et possède un diamètre de 13 mm. Pour cette étude, 250 mg de Li6PS5Cl sont pesés et introduits dans ce moule. Des collecteurs de courant en acier sont ajoutés de part et d'autre pour éviter que les pistons ne collent à la pastille lors du démoulage et une pression de 375 MPa est alors appliquée par la presse pendant une heure à 200 °C. Un essai est effectué sous vide et un autre sous atmosphère d'argon. Pour référence, deux essais de pressage à 20 °C sont également effectués, un sous vide et un autre sous atmosphère d'argon. Après refroidissement, la pastille obtenue est pesée et son épaisseur est mesurée. Une série de caractérisations est ensuite effectuée. Le Tableau 8 récapitule les conditions utilisées pour les quatre essais et recense les densités expérimentales calculées avec la masse et l'épaisseur des pastilles.

  3-et un composé carbonylé.Dans la littérature, il est souvent rapporté que les électrolytes sulfures sont très réactifs avec les solvants protiques et/ou polaires tels que les solvants conventionnels utilisés pour les enductions des matériaux d'électrode classiques du type N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP). À l'inverse, les solvants peu ou non polaires ont Au vu de la réactivité des solvants polaires et/ou protique, il est plus intéressant de se tourner vers des solvants aprotiques et peu ou pas polaires. Cependant d'autres critères doivent aussi rentrer en compte dans le choix d'un solvant d'enduction tels que sa capacité à dissoudre un liant polymère, son niveau de toxicité pour l'homme et l'environnement ou bien sa pression de vapeur, qui définit sa vitesse d'évaporation. Un solvant qui s'évapore trop rapidement peut altérer la qualité de l'enduction. Dans le but d'identifier le solvant le plus adapté, une étude de compatibilité a été menée entre le Li6PS5Cl de chez NEI utilisé dans les travaux de cette thèse et différents solvants. Ces solvants sont tous aprotiques et plus ou moins polaires, conformément au paragraphe précédent expliquant la forte réactivité entre les électrolytes sulfures et les solvants protiques et/ou polaires. Les solvants ont été achetés chez Fisher Scientific. Le Tableau 11 introduit les solvants sélectionnés et certaines de leurs caractéristiques clefs dans le cadre de l'étude. Le tableau présente notamment plusieurs indicateurs pour déterminer la polarité des solvants : leur polarité P', et leur constante diélectrique. La polarité P' est un indicateur développé par L.R. Snyder pour classer la polarité de différents solvants [183] : plus il est élevé, plus le solvant est polaire. La constante diélectrique ou permittivité diélectrique décrit la réponse d'un milieu à l'application d'un champ électrique. Dans le cas d'un solvant, elle décrit la capacité d'un solvant à séparer les charges. Elle est généralement corrélée à la polarité d'un solvant : plus le solvant est polaire, plus sa permittivité diélectrique est élevée. Le dioxane présente une polarité P' supérieure à celle de l'acétate d'éthyle mais sa constante diélectrique est bien inférieure à celle de l'acétate d'éthyle, ce qui explique qu'il soit classé non polaire. Il est possible de classer les solvants du plus polaire au moins polaire : acétonitrile > acétate d'éthyle > dioxane > m-xylène ≥ toluène. Au vu de leurs différentes structures chimiques et des mécanismes réactionnels proposés à la Figure 143 et à la Figure 144, il est possible de faire l'hypothèse que l'acétate d'éthyle montrera une réactivité avec le Li6PS5Cl, de par la présence d'une liaison double carbone -oxygène. Le toluène, le xylène et l'acétonitrile devraient, au vu de leurs structures chimiques, rester inertes et le dioxane également. En effet, bien qu'il présente des atomes d'oxygènes, il s'agit d'un éther, une liaison oxygènecarbone très stable comparée aux liaisons doubles carboneoxygène. Le protocole pour exposer les solvants au Li6PS5Cl est le suivant : 500 mg de poudre sont placés dans une fiole en verre avec 5 mL de solvant et un agitateur magnétique. La suspension est placée sous agitation pendant une heure à 600 rotations par minute. L'agitateur magnétique est ensuite retiré et la suspension est laissée pour décantation pendant vingt-quatre heures. Le surnageant est ensuite récupéré et filtré par un filtre seringue avec une membrane 0,2 μm. La poudre est séchée sous vide dans des fours à boule (Buchi) à une température supérieure de 10 -15 °C à la température d'ébullition des solvants respectifs. Des observations visuelles peuvent déjà être effectuées sur les surnageant récupérés. Alors que le toluène et le xylène sont restés translucides, des changements de couleurs sont visibles pour l'acétonitrile, le dioxane et l'acétate d'éthyle. La

	des interactions négligeables avec les sulfures [181]. La polarité d'un solvant va en fait souvent de pair avec la présence d'un hétéroatome (notamment d'un oxygène) dans sa structure, ce qui explique donc leur réactivité avec les électrolytes sulfures via les mécanismes expliqués précédemment. Le solvant choisi pour formuler la suspension doit donc de préférence être inerte chimiquement vis-à-vis de l'électrolyte sulfure (dans notre cas l'argyrodite Li6PS5Cl) et plus particulièrement ne pas en détériorer les propriétés de conduction ionique. 3.4.3.1. Protocole et observations visuelles Le choix des solvants étudiés s'est porté sur des solvants revenants souvent dans la littérature pour l'enduction d'électrolytes sulfures (le toluène, le xylène, l'acétonitrile) ainsi que sur des alternatives moins nocives pour la santé : l'acétate d'éthyle et le dioxane [110]-[112]. Tableau 11 : Caractéristiques des différents solvants choisis pour l'étude de compatibilité avec le matériau Li6PS5Cl [182].

  3-. La référence ne présente pas d'impureté soufrée, contrairement à d'autres échantillons de Li6PS5Cl NEI précédemment analysés par spectroscopie Raman, comme expliqué au paragraphe 3.4.3.1. Les spectres des poudres exposées ne montrent pas de modification des vibrations et pas non plus de contributions supplémentaires par rapport au spectre de la référence. La contribution principale de l'ion PS4 3-à 427 cm -1 peut être modélisée avec un profil de Voigt et ne montre aucun pic lié aux oxysulfures. Ces résultats ne permettent donc pas de mettre en évidence une détérioration de la poudre Li6PS5Cl après son exposition aux différents solvants.

  80 mg de Li6PS5Cl sont pesés et introduits dans la cellule. Deux cellules sont assemblées : une avec une pastille Li6PS5Cl densifiée à 25 °C pendant cinq minutes et une avec une pastille Li6PS5Cl densifiée à 200 °C pendant cinq minutes. Dans les deux cas la pression appliquée est de 295 MPa. L'expérience se déroulant en boite à gants, la température n'est donc maintenue que cinq minutes pour éviter de trop élever la température de l'atmosphère. La pression est d'abord appliquée sur l'échantillon, puis la chauffe est activée. Lorsque la température est stabilisée à 200 °C, cinq minutes sont décomptées avant relâchement de la pression et arrêt de la chauffe. Après refroidissement, deux disques de lithium de 7 mm de diamètre sont ajoutés de chaque côté

des pastilles, ainsi que des collecteurs de courant en acier de 8 mm et l'ensemble est pressé à 75 MPa pendant une minute. Les cellules sont ensuite cyclées sous une pression de 5 MPa en augmentant progressivement la densité de courant appliquée afin de mettre en évidence leur densité de courant critique. La capacité surfacique déplacée à chaque créneau est gardée constante à 1 mAh.cm -2 et un cycle est effectué par densité de courant.

Etude du système complet lithium -soufre tout solide à électrolyte sulfure de

  sur la densité de courant critique supportée par les cellules Li/Li6PS5Cl/Li. Une pression plus importante permet une meilleure densification des pastilles et donc une réduction de la tortuosité des chemins de conductions, ce qui améliore la conductivité ionique. Pendant le cyclage de cellules Li/Li6PS5Cl/Li, un compromis doit être trouvé entre une pression trop faible qui ne permet pas un bon contact Li/Li6PS5Cl et une pression trop importante qui extrude mécaniquement du lithium dans les pores en surface de la pastille. Dans ces deux cas, la cellule finit par être court-circuitée par la croissance d'une dendrite de lithium. manière irréversible, ou si un phénomène de passivation, assimilable à la formation d'une SEI, se met en place ou encore si une partie des réactions de dégradation est réversible lors des cycles de charge/décharge. Les protocoles de détermination des fenêtres de stabilité électrochimique des électrolytes sulfures sont décrits dans le Chapitre 1 de ce manuscrit, partie 1.6. Les premiers articles sur le sujet rapportent des fenêtres de stabilité très larges (de 0 à 5 V vs Li + /Li par exemple) en pratiquant des voltampérométries cycliques sur des systèmes symétriques de type électrode bloquante/électrolyte/électrode bloquante[START_REF] Kamaya | A lithium superionic conductor[END_REF],[START_REF] Boulineau | Mechanochemical synthesis of Li-argyrodite Li6PS5X (X=Cl, Br, I) as sulfur-based solid electrolytes for all solid state batteries application[END_REF],[START_REF] Bai | New Insight for Solid Sulfide Electrolytes LSiPSI by Using Si/P/S as the Raw Materials and I Doping[END_REF]. Cependant, il a été démontré par la suite que ce type de systèmes surestime largement la fenêtre de stabilité car les réactions électrochimiques sont limitées cinétiquement par le mauvais contact entre les électrodes bloquantes et l'électrolyte. Une deuxième méthode permettant une mesure des fenêtres de stabilité électrochimique très proche des valeurs obtenues par calcul DFT (Density Functional Theory)[START_REF] Han | Electrochemical Stability of Li10GeP2S12 and Li7La3Zr2O12 Solid Electrolytes[END_REF] est désormais utilisée dans la littérature : l'assemblage de cellules Li/électrolyte/(électrolyte + carbone). Ce type de cellule se rapproche beaucoup plus des cellules Li-S complètes qui comporteront un composite carbone/soufre/électrolyte à l'électrode positive et permettent une estimation de la fenêtre de stabilité en conditions réelles. Le carbone permet d'avoir une grande surface de contact avec l'électrolyte, comme dans une électrode positive, ce qui ne limite plus la cinétique des réactions électrochimiques.C'est donc ce type de cellule qui a été sélectionné pour évaluer la stabilité électrochimique de l'électrolyte d'intérêt dans ces travaux de thèse, l'argyrodite Li6PS5Cl commerciale de chez NEI. Différents types de carbones seront étudiés ainsi que différents types d'essais électrochimiques. Il s'agit d'un essai approprié pour avoir une première idée des valeurs de potentiel qui génèrent des courants importants, pouvant être associés à des réactions électrochimiques importantes. L'équation théorique de décomposition de l'argyrodite Li6PS5Cl en oxydation est rappelée ci-dessous[START_REF] Tan | Elucidating Reversible Electrochemical Redox of Li6PS5Cl Solid Electrolyte[END_REF] : Un potentiel de 2,6 V vs Li + /Li est appliqué aux cellules Li/Li6PS5Cl/(Li6PS5Cl + carbone) et maintenu pendant deux heures. Sur les mêmes cellules, le potentiel est ensuite augmenté à 2,7 V vs Li + /Li et maintenu pendant deux heures et ainsi de suite en augmentant le potentiel de 0,1 V à chaque fois, jusqu'à atteindre 3,1 V vs Li + /Li. La Figure162montre les densités de courant surfaciques mesurées à chaque potentiel pour les deux

	𝐿𝑖 6 𝑃𝑆 5 𝐶𝑙 → 𝐿𝑖𝐶𝑙 +	1 2	𝑃 2 𝑆 5 +	5 2	𝑆 + 5𝐿𝑖 + + 5𝑒 -
	Équation 10 : Équation théorique de l'oxydation de Li6PS5Cl [121].
	Pour ce premier essai de chronoampérométrie, deux cellules Li/Li6PS5Cl/(Li6PS5Cl + carbone) sont
	assemblées, selon le protocole décrit précédemment, en utilisant les composites LPSCl:C65 90:10 et LPSCl:KB
	90:10.				
	Ainsi, les chapitres 2 et 3 de ce manuscrit ayant permis une étude approfondie des différentes
	problématiques associées à l'utilisation des électrolytes sulfures avec le lithium métallique, le chapitre suivant se
	consacrera à l'étude du système Li-S tout-solide complet, en utilisant le Li6PS5Cl en électrolyte solide.

Le pressage à haute température des pastilles de Li6PS5Cl n'a pas permis d'augmenter leur conductivité ionique, malgré une amélioration de leur densité. Il a cependant eu une influence significative sur le cyclage des cellules symétriques. Les cellules Li/Li6PS5Cl/Li avec une pastille de Li6PS5Cl pressée à chaud ont ainsi présenté une densité de courant critique plus importante, potentiellement grâce à une pastille plus dense, permettant de limiter l'infiltration du lithium dans les pores de surface. La température appliquée pendant le cyclage des cellules a également permis l'amélioration de la densité de courant critique, probablement en homogénéisant les dépôts de lithium. Les performances des cellules Li/Li6PS5Cl/Li en cyclage restent malgré tout modestes, même en utilisant les différentes stratégies étudiées, et beaucoup de travail reste encore à faire. Le remplacement des électrodes en lithium métallique pur par un alliage indiumlithium a été étudié et son utilisation permet effectivement d'améliorer nettement les performances en cyclage des cellules symétriques. Cependant, son procédé de fabrication actuel à l'échelle du laboratoire ne permet pas l'obtention d'un alliage homogène. De plus, son utilisation en accumulateur Li-S n'est pas réaliste à cause de son prix et de la baisse du potentiel de cellule qu'il entraine. Il pourra être utilisé en remplacement du lithium métal dans des études de laboratoire, par exemple pour étudier l'électrode positive du système Li-S en s'affranchissant des problèmes liés à l'électrode négative.

Chapitre 4 : 4.3.1. Étude des limites d'oxydation et de réduction 4.3.1.1. Protocole

Les deux carbones sélectionnés pour cette étude sont le noir de carbone Super C65 et le Ketjenblack® EC-600JD. Ces grades de carbone se différencient notamment par leur surfacique spécifique, respectivement de 62 m 2 .g -1 et 1400 m 2 .g -1 pour le C65 et le Ketjenblack®. Le C65 est un carbone qui a été étudié en tant qu'agent conducteur dans la formulation d'électrodes positives pour accumulateur Li-ion classiques

[START_REF] Spahr | Development of carbon conductive additives for advanced lithium ion batteries[END_REF]

. Cependant, à cause du caractère isolant électronique du soufre, les carbones à grande surface spécifique sont largement utilisés dans la formulation de composites d'électrode positives soufrées, en système tout-solide comme en configuration conventionnelle

[START_REF] Ji | A highly ordered nanostructured carbon-sulphur cathode for lithium-sulphur batteries[END_REF]

,

[START_REF] Li | Optimization of mesoporous carbon structures for lithium-sulfur battery applications[END_REF]

. Il est donc utile de s'intéresser à des carbones qui pourront réellement être utilisés pour formuler l'électrode positive complète par la suite, tout en comparant avec l'utilisation d'un carbone plus classique, le C65. Trois composites carbone/Li6PS5Cl sont fabriqués comme indiqué dans le Tableau 14. Avant toute manipulation, les deux carbones sont séchés sous vide à 200 °C dans un four à boule Buchi pendant soixante heures. Ils sont ensuite introduits en boite à gants. Tableau 14 : Conditions de fabrication et compositions des différents composites Li6PS5Cl/carbone Pour la fabrication par mortier, les composites sont fabriqués par quantité de cinq-cents milligrammes. Les du potentiel. cellules Li/Li6PS5Cl/(Li6PS5Cl + carbone).

  Tous ces essais en CV sont en fait complémentaires aux essais de chronoampérométrie puisque qu'ils permettent d'évaluer si un phénomène de passivation existe après la première oxydation ou si la même quantité de Li6PS5Cl est oxydée à chaque CV avec la même borne en potentiel. Il est bien visible sur la Figure163que les premières CV pour une même borne en potentiel sont celles présentant les densités de courant générées les plus importantes, pour les deux types de carbone. Les CV suivantes montrent des densités de courant de plus en plus faible au fil des répétitions. Ces observations semblent donc montrer qu'une passivation partielle se produit au fil des CV : la densité de courant diminue, ce qui indique une réaction d'oxydation de moins en moins importante. Mais si une passivation totale se produisait à partir de la première CV, la densité de courant serait réduite à sa contribution capacitive dès la première répétition. Pour la cellule avec le composite LPSCl:KB 85:15 cependant, chaque répétition de CV pour une même borne haute génère la même capacité. Ce résultat semble donc montrer qu'il n'y a pas de passivation au fil des oxydations avec ce composite.Une cellule Li/Li6PS5Cl/(Li6PS5Cl + KB) est assemblée dans une cellule de ASC-A de Sphere Energy d'une manière similaire au protocole décrit à la partie 4.3.1.1 avec 95 mg de Li6PS5Cl, 10 mg de composite et un disque de lithium de 6 mm de diamètre. La cellule est fermée et une pression de 70 MPa est appliquée. La voltampérométrie cyclique est de nouveau utilisée, en appliquant cette fois-ci des potentiels de réduction. Le

	4.3.1.3. Étude en réduction
	Pour l'étude en réduction, un seul carbone est utilisé : le Ketjenblack® EC-600JD. En effet, l'étude

précédente n'ayant pas démontrée de différence majeure au niveau de l'oxydation du matériau entre le Super C65 et le KB, il a été choisi de se consacrer à l'étude d'un composite contenant un carbone à grande surface spécifique, nécessaire au bon fonctionnement d'une électrode à base de soufre. Le composite KB/Li6PS5Cl utilisé est le LPSCl:KB 85:15 décrit au Tableau 14 et fabriqué par broyage à billes.

  une couche isolante électronique à base de LiCl et de soufre élémentaire se forme à la surface de l'argyrodite en contact avec le carbone et empêche la propagation de la réaction d'oxydation. Ces résultats sont cependant nuancés par les essais en CV qui montrent qu'il n'y a pas de passivation totale après augmentation du potentiel à une borne haute mais seulement une passivation partielle, permettant à la réaction d'oxydation de continuer dans une moindre mesure lors de nouvelles augmentations de potentiel. L'utilisation d'un carbone à plus grande surface spécifique ne semble pas avoir une influence très importante sur l'oxydation, les différences de réactivité observées entre les cellules au C65 et celles au KB restant faibles pour les composites fabriqués au mortier. Ce résultat est encourageant puisque l'observation d'une grande différence de réactivité en défaveur du KB aurait pu être compromettant pour le développement d'un composite d'électrode positive complet (avec le soufre), où l'utilisation d'un carbone à grande surface spécifique est nécessaire pour assurer une bonne conduction électronique. Lors du passage à un composite fabriqué par broyage à billes, le contact entre le KB et le Li6PS5Cl semble amélioré puisque les densités d'énergies générées par l'oxydation en CV sont plus importantes que pour les composites précédents. Elles restent limitées en dessous de 2,4 V vs Li + /Li, potentiel peut-être un peu faible pour cycler le système Li-S. L'étude du composite fabriqué par broyage à bille a également permis d'étudier la fenêtre de stabilité en réduction du Li6PS5Cl. Les réactions de réduction apparaissent comme peu importantes par rapport aux réactions d'oxydation et il apparait tout à fait possible de cycler une cellule tout-solide au Li6PS5Cl jusqu'à 1,5 V vs Li + /Li, ce qui constitue une borne en potentiel de réduction acceptable pour un accumulateur Li-S. Les CV sur ce composite ne montrent cependant aucun phénomène de passivation, les capacités générées à chaque CV sont quasiment les mêmes pour une borne de potentiel identique.Pour réaliser cet essai, c'est un nouveau type de cellule qui est assemblé dans une autre cellule Sphere Energy. Il s'agit du modèle ASC-AD qui ressemble fortement au modèle ASC-A présenté à la Figure161mais qui comporte quatre ressorts afin d'appliquer une pression plus constante que dans une cellule ASC-A, où l'épaisseur est gardée constante au cours du cyclage. En effet grâce aux ressorts, si l'épaisseur de la cellule électrochimique varie pendant les essais, la pression varie peu. Sa structure est par ailleurs très similaire à celle

	du modèle ASC-A avec un diamètre de cellule électrochimique de 8 mm, des ferrules pour assurer l'étanchéité
	et des vis qui s'insèrent dans les pistons inférieurs et supérieurs afin de fermer l'ensemble. La Figure 166 illustre
	cette cellule ASC-AD.

de l'électrode sont oxydés pour un composite formulé avec 10 %massique de Super C65 et 0,77 % pour un composite formulé avec 10 %massique de Ketjenblack®. Au vu de ces faibles valeurs, il est fort possible que cette oxydation se limite à la surface de contact entre le carbone et l'argyrodite, sans gagner le volume du matériau, ce qui est un point positif. Au vu de l'équation d'oxydation théorique présentée à l'Équation 10, il est possible de supposer qu'

4.3.2. Cyclage de Li6PS5Cl comme matériau actif

Le système Li-S étant classiquement cyclé entre 1,5 V et environ 2,6 V vs Li + /Li, il est intéressant de vérifier si une partie des réactions d'oxydation/réduction du Li6PS5Cl dans cette fenêtre est réversible. Si c'est le cas, ces réactions pourront générer une capacité qui s'ajoutera à la capacité du matériau actif dans le système Li-S.

Pour mettre en évidence cette réversibilité, un cyclage galvanostatique d'une cellule de type Li/Li6PS5Cl/(Li6PS5Cl + carbone) peut être effectué. En appliquant un courant constant entre les bornes de potentiels choisies, le composite Li6PS5Cl + carbone sera oxydé en charge (courant positif) et réduit en décharge (courant négatif). Une capacité stable obtenue à chaque cycle de charge/décharge serait le signe de la réversibilité partielle ou totale des réactions d'oxydation et de réduction du Li6PS5Cl.

  95 mg de Li6PS5Cl sont introduits dans la cellule ASC-AD et densifiés en plaçant la cellule dans une presse hydraulique manuelle Specac pour appliquer 200 MPa pendant cinq minutes et 400 MPa pendant cinq minutes. 15 mg du composite LPSCl:KB 85:15 (Tableau 14) sont introduits d'un côté et densifié également à 200 puis à 400 MPa pendant cinq minutes. Pour former l'électrode en InLi, deux disques d'indium de diamètre 5 mm sont découpés dans un film de 100 µm d'épaisseur et un disque de lithium de diamètre 4 mm est découpé dans un film de 100 µm d'épaisseur. Leur diamètre est volontairement inférieur au diamètre de la cellule afin d'éviter que les métaux s'extrudent sur les côtés de la pastille de Li6PS5Cl lors de la mise sous pression du système, ce qui risquerait de créer un court-circuit. Les disques sont empilés dans l'ordre In-Li-In et introduits dans la cellule ASC-AD du côté opposé au composite. L'alliage ainsi assemblé est composé de 27,9 %at de lithium et se situe donc bien sur le plateau à 0,62 V vs Li + /Li (voir Chapitre 1, partie 1.7.3. et Chapitre 3, partie 3.5.2) [153]. Le piston intérieur et les ressorts sont ajoutés, suivis des ferrules et des pistons inférieurs et supérieurs. La cellule est alors fermée en serrant les vis au maximum pour comprimer les ressorts. En suivant le tableur fourni par Sphere Energy, la pression appliquée sur la cellule dans ces conditions s'élève à 50 MPa.

Un courant constant de 0,111 mA est appliqué aux bornes de la cellule et le potentiel est limité à 2,7 V vs Li + /Li en oxydation et 1,5 V vs Li + /Li en réduction. La valeur du courant est choisie pour représenter le courant qui serait appliqué pour cycler une vraie cellule Li-S avec une capacité d'environ 5,5 mAh à un régime de C/50. Ici, le régime de cette cellule n'est pas connu car la capacité théorique du Li6PS5Cl n'est pas connue. Comme pour une cellule Li-S, le cyclage est débuté par la réaction de réduction (décharge). Les courbes de cyclage obtenues sont présentées à la Figure

167

.

  Cet essai confirme donc qu'une partie de la capacité issue de l'oxydation du Li6PS5Cl dans la fenêtre de cyclage typique d'une cellule Li-S est réversible, probablement grâce à la l'activité redox du soufre élémentaire.

	Ainsi, malgré une dégradation partielle du Li6PS5Cl par son oxydation, la capacité d'un accumulateur Li-S peut
	s'en trouver légèrement augmentée. L'étude a démontré une capacité réversible d'environ 125 mAh.gLPSCl -1 , qui
	sera probablement inférieure dans une électrode contenant du soufre, puisque la surface de contact Li6PS5Cl/KB
	sera alors diminuée.

2, en rouge) montre qu'une partie de cette capacité est réversible puisqu'une capacité de 124,6 mAh.gLPSCl -1 est observée, soit une réversibilité de 80 %. À partir de cette deuxième décharge, la capacité générée en décharge est réversible à plus de 99 % à chaque charge suivante. Ces résultats indiquent donc que les produits formés lors de la première oxydation du Li6PS5Cl participent ensuite à la capacité de la cellule en cyclant de manière réversible. Ce phénomène est mentionné dans la littérature

[START_REF] Ohno | Linking Solid Electrolyte Degradation to Charge Carrier Transport in the Thiophosphate-Based Composite Cathode toward Solid-State Lithium-Sulfur Batteries[END_REF]

. Pour rappel, l'Équation 10 donne les produits de décomposition formés lors de l'oxydation du Li6PS5Cl, soit LiCl, P2S5 et du soufre élémentaire S8. Les travaux de Ohno et al. mettent en évidence la réversibilité partielle des réactions d'oxydation du Li6PS5Cl

[START_REF] Ohno | Linking Solid Electrolyte Degradation to Charge Carrier Transport in the Thiophosphate-Based Composite Cathode toward Solid-State Lithium-Sulfur Batteries[END_REF] 

et indiquent qu'il s'agit probablement du soufre élémentaire qui peut être réduit en Li2S puis réoxydé en S8 et ainsi de suite, en suivant le mécanisme classique d'un accumulateur Li-S. Le LiCl et le P2S5 ne sont probablement pas réduits lors de la décharge suivant la première charge, expliquant qu'une partie de la capacité initiale n'est pas réversible.

Fabrication d'une électrode positive composite pour cellule Li-S tout-solide L

  Les essais présentés ici constituent une étude préliminaire d'un accumulateur de type Li-S tout-solide avec 'électrode positive d'une cellule Li-S tout solide est une électrode composite contenant trois constituants : la matière active, ici S8 mais parfois Li2S dans la littérature, un additif carboné pour assurer la conduction électronique de l'électrode et l'électrolyte solide pour assurer la conduction ionique de l'électrode. Le bon fonctionnement de cette électrode peut être complexe, en partie à cause du caractère très isolant du soufre, ioniquement et électroniquement. Comme mentionné précédemment, des carbones à grandes surfaces spécifiques sont souvent utilisés pour la formulation d'électrodes positives à bases de soufre afin d'obtenir le meilleur réseau de conduction électronique possible et cela même dans les électrodes conventionnelles pour un système à électrolyte liquide. Le Ketjenblack paraît donc un carbone de choix pour ce rôle avec sa surface spécifique de 1400 m 2 .g -1 .Un matériau déjà utilisé au laboratoire est employé comme base en tant que composite carbone-soufre. Ce composite est formé d'une matrice à base de Ketjenblack EC600 et de résine phénolique dans laquelle du soufre élémentaire a été imprégné par chauffage à 140 °C après mélange des deux composés au mortier. Ce matériau est nommé « KBC-S » au laboratoire et le ratio massique KB : S est de 1 : 2. Dans la littérature, les électrodes composites à base de soufre et d'électrolyte solide sulfure présentent souvent des ratios similaires de l'ordre de

Li6PS5Cl comme électrolyte. La partie 1.8 du Chapitre 1 de ce manuscrit présente l'état de l'art actuel sur ces accumulateurs. Il existe encore peu d'études sur le sujet dans la littérature et il s'agit également d'un système n'ayant encore jamais été étudié au CEA.

4.4.1.

1 : 2 : 3 pour carbone : soufre : électrolyte

[START_REF] Bonnick | A high performance all solid state lithium sulfur battery with lithium thiophosphate solid electrolyte[END_REF]

,

[START_REF] Ohno | Linking Solid Electrolyte Degradation to Charge Carrier Transport in the Thiophosphate-Based Composite Cathode toward Solid-State Lithium-Sulfur Batteries[END_REF]

,

[START_REF] Choi | Performance improvement of all-solid-state Li-S batteries with optimizing morphology and structure of sulfur composite electrode[END_REF]

. Il a donc été décidé d'utiliser ce ratio pour ces essais préliminaires. Il existe plusieurs méthodes pour fabriquer ces composites tel que le mélange des matériaux au mortier, par broyage à billes ou par voie humide. Pour cette étude, c'est la fabrication par broyage à billes qui est utilisée. 1 g de Li6PS5Cl sont placés dans un bol de broyage en zircone de 50 mL avec 1 g du composite KBC-S et deux-cents billes de 5 mm de diamètre en zircone. Le chargement du bol s'effectue en BAG et il est fermé par un collier de serrage afin de garantir son étanchéité. Un broyage est lancé à 500 rotations par minutes pendant huit heures avec des cycles de dix minutes de broyage et dix minutes de pause, soit un temps effectif

Les auteurs modélisent le spectre obtenu pour le LGPS (Figure41a) par un circuit équivalent composé d'une résistance en série avec un R-CPE et une impédance de Warburg (Ws). La résistance modélise la contribution de l'électrolyte et le R-CPE associé à l'impédance de Warburg est un circuit typique pour les conducteurs mixtes ioniques et électroniques. L'interphase formée est donc une MCI (comme définie à la partie 1.6) et il est possible de voir qu'après 17 h de contact les valeurs d'impédance ont nettement augmenté, démontrant la croissance de l'interphase au cours du temps. Pour le LPSI le spectre d'impédance présente une allure différente, les auteurs le modélisent par une résistance en série avec un R-CPE. La résistance représente dans ce cas encore la contribution de l'électrolyte et le R-CPE correspond à l'interphase formée. Dans ce cas, les valeurs d'impédances augmentent très peu entre 1 h et 17 h (Figure 41b), ce qui démontre le caractère autolimitant de la croissance de cette interphase et donc son caractère passivant. En conclusion, la réactivité entre le lithium métal et les électrolytes sulfures est un sujet qui n'a pas encore a b
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densification et les résultats sont représentés à la Figure 139. La proportion de zones denses augmente avec l'augmentation de la pression de densification, de la même manière que la densité, comme démontré précédemment. Cependant, une légère diminution du pourcentage de zones denses est observée à 600 MPa (passage de 85 à 83 %) alors qu'à la Figure 137 la densité et l'épaisseur de la pastille à 600 MPa continue d'augmenter et de diminuer respectivement. Il est possible que la densification en surface de la pastille atteigne un maximum mais que la porosité continue de diminuer à l'intérieur de la pastille, comme indiqué par la diminution de la densité et de l'épaisseur de la pastille.

L'effet de la pression de densification sur la porosité de l'électrolyte a ainsi pu être mis en évidence. Dans La dendrite de lithium est bien visible sur les clichés pris au MEB (entourée en blanc sur le cliché de gauche).

L'origine du court-circuit constaté lors du cyclage peut donc bien être attribué à la croissance d'une ou plusieurs dendrites de lithium qui ont traversé la cellule de part et d'autre.

Cette étude a bien permis de mettre en lumière l'importance de la pression appliquée pendant le cyclage puisqu'elle peut impacter directement les performances de la cellule. Les résultats confirment la nécessité d'un compromis à trouver entre pression pas assez importante et pression trop importante lors du cyclage de cellules tout-solide au lithium métal.

Influence du pressage à chaud de l'électrolyte

Le pressage à chaud des pastilles d'électrolyte a déjà été présenté et étudié dans ce chapitre. Il permet de grandement améliorer la densité des pastilles obtenues mais pas d'en augmenter la conductivité ionique.