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A Papi Jacques,
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C’est 'histoire d’une société qui tombe et qui au fur
et a mesure de sa chute se répéte sans cesse pour se
rassurer : jusqu’ici tout va bien, jusqu’ici tout va bien,
jusqu’ici tout va bien...

Le probleme ce n’est pas la chute, c’est 'atterrissage.

Hubert Kounpg, La Haine (1995),
écrit par Mathieu Kassovirz

Le monde ne sera pas détruit par ceux qui font le
mal, mais par ceux qui le regardent sans rien faire.

Albert EINSTEIN






Résumé vii

CARACTERISATION D’ELECTROLYTE COMPOSITE POUR BATTERIES TOUT-SOLIDE PAR DIFFUSION DE NEUTRONS ET
RAYONNEMENT SYNCHROTRON

Résumé

La technologie lithium-ion atteint ses limites pour les applications de stockage d’énergie dans la mobilité
électrique. En effet, les hautes densités d’énergie ainsi que les standards de sécurité requis par le marché
sont difficilement atteignables avec les matériaux utilisés actuellement. En théorie, ces limitations peuvent
étre dépassées en utilisant du lithium métallique comme électrode négative, ce qui augmenterait la
densité d’énergie de la cellule électrochimique mais exigerait un moyen de prévenir la pousse dendritique.
Dans ce contexte, les électrolytes polymeéres sont des matériaux prometteurs puisque leur nature solide
pourrait faire obstacle a cette pousse dendritique. Cependant, leur conductivité ionique reste insuffisante en
pratique. Dans certaines conditions, préparer un composite en ajoutant une petite quantité de charges dans
I’électrolyte polymeére permet d’améliorer sa conductivité. Des études attribuent cet effet aux interactions
bénéfiques a l'interface entre les charges et le systeme polymeére-sel de lithium. D’autres études, a une
échelle plus large, mettent en évidence une modification de la mobilité des chaines de polymeére en présence
de charges. Ensemble, ces résultats suggerent que les charges créent autour d’elles des régions de conduction
rapide, ce qui a ’échelle macroscopique peut améliorer la conductivité de 1’électrolyte.

Dans cette these, nous cherchons a comprendre la contribution relative de ces effets a la conductivité
globale, afin de clarifier le role des charges ajoutées dans un électrolyte polymere. Notre systéme d’étude
se compose de poly(triméthyléne carbonate) (PTMC) et de LiTFSI, dans lequel des particules d’alumine
sont incorporées en quantité variable. Nous avons choisi trois types de particules dont la morphologie et
les phases cristallines sont différentes. Pour étudier les effets des charges a plusieurs échelles, nous avons
combiné des caractérisations en laboratoire et aux grands instruments. Les propriétés de transport ioniques
des électrolytes ont classiquement été évaluées par des techniques électrochimiques. La microstructure
des composites a été sondée par imagerie-X a contraste de phase.Plusieurs parameétres microstructuraux
pertinents ont été identifiés, et quantifiés, puis mis en corrélation avec les propriétés de transport de 1’élec-
trolyte. Nous avons montré que la densité d’hydroxyles en surface des particules par volume d’électrolyte,
est multipliée par deux selon le type de charge utilisé, et que ce parameétre est 1ié a I’état d’agglomération
des particules et a ’'homogénéité de leur dispersion. Cette étude structurale est accompagnée d’une étude
de la dynamique du PTMC a I’échelle moléculaire par diffusion quasi-élastique de neutrons (QENS). Nous
avons montré que la mobilité intrinséque du PTMC est entravée par la présence de sel de lithium, tandis
qu’en présence d’alumine les chaines polymeéres retrouvent une mobilité locale. A 1’échelle temporelle
caractéristique de plusieurs centaines de picosecondes, le temps de relaxation de la dynamique est divisé
par deux en présence de charges.

L'ensemble des caractérisations menées nous permet de discuter I'effet de charges inertes sur les proprié-
tés de transport ionique d’un électrolyte a base de PTMC. Dans un électrolyte composite, la présence de
charges induit plusieurs effets qui se combinent et dont la résultante complexe dépend de plusieurs facteurs.
Nous avons démontré que 'ampleur des interactions a I'interface entre particules et polymere tout comme
les variations de mobilité locale du polymere sont en corrélation avec les changements des propriétés de
transport de 1’électrolyte. La compréhension de ces mécanismes constitue une étape importante dans le but
d’optimiser la formulation de composite pour produire des électrolytes plus performants.

Mots clés : batterie, électrolyte solide polymeére, électrolyte composite, diffusion des neutrons, grands
instruments

SyMMES - Equipe STEP
17 Avenue des Martyrs — 38000 Grenoble — France



viii Résumé

CHARACTERISATION OF COMPOSITE ELECTROLYTE FOR SOLID-STATE BATTERIES USING NEUTRONS DIFFUSION AND
SYNCHROTRON RADIATION

Abstract

State-of-the-art lithium—ion technology is reaching its limits regarding applications as energy storage
devices for electric mobility. In fact, both high energy density and safety standards requested by the market
are hardly attainable with the actual materials and components. In theory, the current limitations could be
overcome by the use of metallic lithium as the negative electrode, which would increase the energy density
of the cell but would also require a mean to prevent lithium dendritic growth. In this context, polymer
electrolytes are promising materials as their solid state could hinder the dendritic growth. Nevertheless,
in practice, they still lack sufficient ionic conductivity. It has been reported that, in some conditions, the
fabrication of composite material by adding fillers inside a polymer electrolyte can enhance the ionic
conductivity. Some studies attributed this effect to beneficial interactions occurring at the interface between
fillers and the polymer-lithium salt system. Other studies, on a larger scale, highlighted modifications of
the polymer mobility in presence of filler. Together, these results suggest that fillers create faster conduction
pathways surrounding them, which on a macroscopic scale could enhance the electrolyte conductivity.

This thesis work aims at understanding the contribution of these effects on the transport properties, in
order to clarify the role of fillers added inside a polymer electrolyte. The system under investigation is an
electrolyte based on poly(trimethylene carbonate) (PTMC) and LiTFS], inside which we mixed different
proportion of alumina particles. We selected three kind of particles with different morphologies and
crystalline phases. In order to study the impact of fillers at multiple scales, we combined characterizations
in lab and at large-scale facilities. The ionic transport properties were studied by electrochemical techniques.
The composite microstructure was probed by phase contrast X-ray imaging.Several relevant microstructural
parameters were identified, quantified, and then correlated with the properties of ion transport of the
electrolyte. We showed that the density of hydroxyls on the surface of particles for a given volume of
electrolyte could be increased two-fold depending on the filler type, and that this parameter is linked
to the state of agglomeration of fillers and the homogeneity of their dispersion. This structural study
is supplemented by a study on the dynamics of PTMC at the molecular scale by quasi-elastic neutron
scattering (QENS). Our results show that the presence of lithium salt hinders the intrinsic mobility of
PTMC, while in presence of alumina, the PTMC polymer backbone recovers a local mobility. At typical
timescales of hundreds of picoseconds, relaxation times are divided by a factor two in presence of fillers.

All the characterization conducted shed light on the impact of inert filler on the transport properties
of polymer electrolyte. Inside a composite electrolyte, the presence of filler induce multiple effects that
combine and the complex outcome depend on multiple factors. We showed that the extent of interactions at
the interface between particles and polymer as well as variations in the local mobility of polymer correlate
with changes in the ionic transport properties of the electrolyte. The understanding of these mechanisms
establish an important step toward the optimization of composite formulation for the production of better
performing composite electrolytes.

Keywords: battery, solid polymer electrolyte, composite electrolyte, neutron scattering, large scale
facilities
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ATG analyse thermo-gravimétrique. [60| 69

BAG boite a gants. 201]
BET Brunauer, Emmett et Teller.

BJH Barrett, Joyner et Halenda.

CPE électrolyte polymeére composite.|201

DLS diffusion dynamique de la lumiére.
DRX diffraction de rayons-X.

DSC calorimétrie différentielle a balayage (Differential Scanning Calorimetry).
164

EIS spectroscopie d’'impédance électrochimique (Electrochemical Impedance Spectroscopy).

ESRF European Synchrotron Radiation Facility.
EUCAR European Council for Automotive R & D.

ILL Institut Laue-Langevin.[I59
IR-TF spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier.

LITEN Laboratoire d’Innovation pour les Technologies des Energies Nouvelles.
L1TFSI Li bis(trifluoromethanesulfonyl)imide.

MAS-RMN résonance magnétique nucléaire par rotation a ’angle magique (Magic Angle
Spinning - NMR. [62]

MEB microscope électronique a balayage. 128
MET microscope électronique en transmission.

PFG-NMR résonance magnétique nucléaire a gradient de champ pulsé (Pulse Field Gradient
- Nuclear Magnetic Resonance).

PTMC poly(triméthyléne carbonate).

QENS diffusion quasi-élastique des neutrons (Quasi-Elastic Neutron Scattering).
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Introduction générale

Face au changement climatique, a la pollution de l'air et a la dépendance au pétrole, le secteur
des transports doit opérer une transition énergétique.

Aujourd’hui, la solution privilégiée par les constructeurs est I’électrification des véhicules et
l'utilisation d’accumulateurs électrochimiques pour stocker I’énergie. Cependant, les batteries
lithium-ion actuelles ne permettent pas de répondre au cahier des charges exigeant des fabricants
automobiles pour les années a venir. Une alternative envisagée pour faire face a ce défi serait
l'utilisation d’électrode de lithium métallique combinée a un électrolyte solide.

Dans ce contexte, les électrolytes solides polymeres sont prometteurs, mais en pratique
leurs propriétés de transport des ions sont généralement insuffisantes pour une application.
Dans certaines conditions, préparer un électrolyte composite en ajoutant une petite quantité
de particules dans le polymeére permet d’améliorer ses propriétés mécaniques et de transport.
Plusieurs études attribuent cet effet aux interactions bénéfiques a I'interface entre les charges et le
complexe polymere-sel de lithium. D’autres études, a une échelle plus large, mettent en évidence
une modification de la mobilité des chaines de polymére en présence de charges. Ensemble, ces
résultats suggérent que les charges créent autour d’elles des régions de conduction rapide, ce qui

a I’échelle macroscopique peut améliorer les propriétés de transport de I’électrolyte.

Cette theése s’inscrit a la suite de précédents travaux menés au laboratoire matériaux du[LITEN]
qui ont permis, entre autres, de développer la synthése de [poly(triméthyléne carbonate) (PTMC)|

et son utilisation comme électrolyte polymeére [1]. Quoique le PTMC]soit intéressant parce qu’il
présente un nombre de transport élevé (~ 0,8) et une large fenétre de stabilité, son utilisation
dans une batterie reste impossible du fait d’une conductivité ionique trop faible. Agir sur ses
propriétés de transport par 'ajout de particules est une piste d’amélioration potentielle. C’est ce
que nous avons étudié dans ce travail, ol nous nous sommes focalisé sur un systéme d’étude
constitué d’un complexe de poly(triméthyléne carbonate) et de sel de lithium, dans lequel des

particules d’alumine sont incorporées. Nos objectifs sont doubles :

1. étudier la possibilité d’améliorer les propriétés de transport des ions de ce complexe par

l’ajout de particules,

2. clarifier le role des particules ajoutées en reliant les aspects structuraux et dynamiques de

I’électrolyte avec ses propriétés de transport.



2 Introduction générale

Ce manuscrit est organisé en cinqg chapitres. Le premier chapitre décrit le contexte de I’étude
et I’état de I'art des électrolytes composites. Dans notre étude, nous avons suivi une approche
multi-échelle, en commencant par évaluer les caractéristiques physico-chimiques des particules
d’alumine et du polymeére utilisés, et en proposant une méthode de préparation permettant la
dispersion des particules; ce sera le sujet du chapitre 2. Ces étapes de caractérisations prélimi-
naires nous permettent de mieux connaitre les matériaux utilisés pour pouvoir ensuite identifier
plus clairement les parametres importants pour le transport dans les électrolytes composites.
A T’échelle macroscopique, l'efficacité du transport de chaque électrolyte préparé a été évaluée
par des mesures électrochimiques de conductivité et de nombre de transport, présentées dans
le chapitre 3. Le chapitre 4 décrit les aspects microstructuraux des électrolytes dans le but de
quantifier les interactions entre les particules et les autres composés. Cette étude structurale
est accompagnée d’une étude de la dynamique moléculaire du polymere notamment grace a la

diffusion quasi-élastique des neutrons, qui sera traitée dans le chapitre 5.



Chapitre

Etude bibliographique

1.1 Contexte et introduction

Dans cette section introductive nous présentons les enjeux de la transition énergétique pour
le secteur des transports et I'intérét des accumulateurs électrochimiques pour cette transition.

Dans une deuxiéme sous-section, le fonctionnement d’un accumulateur Li-ion est abordé
avec un rapide historique de la naissance de cette technologie.

Nous présentons ensuite les limitations de la technologie Li-ion actuelle et nous introduisons
I'intérét d’une électrode de lithium métallique pour les futures générations d’accumulateurs
combinée a un électrolyte solide.

Finalement, dans une quatrieme sous-section nous décrivons les caractéristiques indispen-
sables d’un électrolyte solide et comparons les matériaux inorganiques avec les électrolytes

solides a base de polymere.

1.1.1 Les enjeux de la transition énergétique des transports

Les transports sont omniprésents dans nos vies. Ils nous permettent de nous rendre sur nos
lieux de travail, d’études, d’achats, de soins; ils nous permettent de voir notre famille, de partir
en vacances, d’accéder a nos loisirs, etc. Les transports sont aussi indispensables pour le bon
fonctionnement de notre économie. Le transport de marchandises assure ’approvisionnement en
matiéres premiéres, en produits finaux, en denrées alimentaires, puis il se charge de I’évacuation
des déchets. Les transports occupent une place centrale dans I’économie, si bien qu’en 2023 les
dépenses de transport comptent pour 18 % du PIB francais [2|]. C’est aussi un secteur qui emploie
un grand nombre de personnes : 1,4 millions en 2021, soit a peu pres 5% de la population active
en France [3].

Cependant, les transports représentent aussi des cotts; d’abord financiers et en temps
de trajet pour les particuliers. Mais surtout des colts externes pour la société, au travers de

3
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répercussions sur le climat, sur notre santé ou méme sur notre indépendance énergétique. Ces
cotits proviennent principalement du fait que les transports sont majoritairement dépendants
du pétrole. En effet, en 2021 ce secteur constituait 62 % de la demande francaise en pétrole [4],
et les produits pétroliers représentent 97,4 % de 1’énergie consommeée par les transports [2]. Une

transition énergétique du secteur s’impose pour au moins trois raisons :

Le changement climatique. La combustion de pétrole dans les transports est d’abord la cause
d’émissions de gaz a effet de serre. Il est reconnu que les activités humaines émettent des gaz
a effet de serre, et notamment du CO,, qui en 2018 avaient déja causé un réchauffement de
la planéte d’environ + 1 °C par rapport aux niveaux pré-industriels [5]. Ce réchauffement va
perdurer plusieurs centaines voire milliers d’années et causer des changements a plus long terme,
qui ne seront pas seulement une élévation des températures, mais aussi une montée du niveau de
la mer, la fonte des glaces, et de maniére générale une accélération des événements climatiques
extrémes [5]. En 2021, la part des transports dans les émissions de gaz a effets de serre francaise
est de 30 %, ce qui en fait le secteur le plus émetteur [2]. De plus, 53 % de ces émissions dues au

transport sont causées par les voitures particulieres.

Les problemes de santé. Les transports posent aussi des probléemes de santé publique a
I’échelle locale. Ils sont responsable d’émissions de polluants tels que des particules fines, des
oxydes d’azote (NOx), des métaux, etc. En France, tous secteurs confondus, le transport routier
est le premier émetteur de cuivre (75 %), de zinc (50 %) et de NOx (49 %) [2]. Si bien que les
déces prématurés causés par ces polluants sont estimés entre 48 000 et 67 000 par an [6], [7]. Les
émissions de polluants sont a la baisse depuis plusieurs dizaines d’années, notamment grace
aux réglementations, mais d’un autre c6té les impacts sur la santé sont réguliérement revus a la

hausse.

La résilience de notre société. Enfin, notre dépendance au pétrole nous rend vulnérable car
elle représente des risques économiques et sociaux [_8]]. Il s’agit d’une ressource limitée, dont le
prix est volatile et qui implique une dépendance géopolitique. Plusieurs chocs pétroliers ont
déja eu lieu (1973 et 1979), et ils ont tres bien illustré les conséquences économiques pour notre
société en provocant des crises a plusieurs échelles. D’une maniere générale, s’affranchir de cette
dépendance nous permettrait d’améliorer la résilience de notre société face a la finitude de cette

ressource.

1.1.1.1 L’¢électrification des transports et ’intérét pour les accumulateurs électrochimiques

En 2015, pour lutter contre le réchauffement climatique et remplir son engagement dans

I’Accord de Paris, la France a élaboré une feuille de route appelée [Stratégie Nationale Bas{

[Carbone (SNBC)| Une seconde version de cette stratégie est rédigée en 2019 pour actualiser la
méthodologie de comptabilité des émissions. L'objectif de la[SNBC|est d’atteindre la neutralité
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carbone en 2050, ce qui correspond a diviser par six les émissions de gaz a effet de serre francaises
par rapport a 1990. Dans cette stratégie la trajectoire a suivre et les moyens a utiliser pour la
transition énergétique des transports sont détaillés. Ainsi, la vise une décarbonation
complete des transports terrestres en 2050, a ’aide de trois leviers [9] :

1. Maitriser la demande de mobilité en favorisant le télétravail et soutenant les filieres

locales et les circuits courts,

2. Améliorer 'utilisation des véhicules et encourager le report vers des modes de transports

moins émetteurs,

3. Accélérer le développement des technologies bas-carbone et améliorer la performance

énergétique des véhicules.

Parmi les solutions qui se présentent a 1'industrie automobile pour réduire I'empreinte
carbone des véhicules, leur électrification est la plus souvent privilégiée. Pour électrifier un
véhicule les deux solutions techniques les plus courantes sont la conversion d’hydrogéne en
électricité par une pile a combustible, ou le stockage de 1’électricité dans des accumulateurs
électrochimiques. En ce sens, les objectifs francais sont de 35 % de ventes de véhicules particuliers

neufs électriques ou a hydrogéne en 2030 et de 100 % en 2040 [9].

1.1.2 Qu’est-ce qu'un accumulateur électrochimique?

Actuellement, les accumulateurs électrochimiques les plus répandus pour la mobilité élec-
trique fonctionnent selon la technologie lithium-ion. Historiquement, les tous premiers accumu-
lateurs au lithium utilisaient comme électrode négative du lithium métallique. Pour délivrer
de I’énergie électrique, de tels systémes mettent en jeu une réaction d’oxydoréduction avec un

composé a base de métaux de transitions M (équation (1.1)) :
Li + MX — LiMX (1.1)

Cette réaction se décompose en deux demi-réactions qui, lorsqu’elles sont réalisées séparément

permettent de récupérer les électrons échangés pour les utiliser dans un circuit extérieur comme

dans la figure

Li =—— Li*

+e—

MX + Lit =——= LiMX
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Ficure 1.1 — Schéma de décharge d’une batterie au lithium.

Ces deux demi-réactions convertissent de I’énergie chimique en énergie électrique. Dans un
accumulateur, la conversion d’énergie chimique en énergie électrique est réversible, on peut
donc stocker de I’énergie en apportant des électrons au systéeme et en utilisant les demi-réactions
d’oxydoréduction inverses.

Au cours de ces processus, des charges positives s’accumulent a I’électrode négative et des
charges négatives a 1’électrode positive. Pour éviter cette accumulation de charge et ’arrét des
réactions, il faut échanger des ions entre les deux électrodes, c’est le role de 1’électrolyte. Dans le
cas d’un accumulateur au lithium, 1’ion échangé est bien entendu le lithium : Li*.

L’avantage du lithium pour le stockage d’énergie est qu’il a un petit numéro atomique, ce
qui le rend léger, seulement 6,94 unité de masse atomique, et lui donne des capacités massiques
(3860mAh g 1) et volumiques (2065 mAh cm3) élevées. Sa faible électronégativité lui
donne un potentiel standard parmi les plus bas de —3,04 V vs H,/H". Enfin, son rayon ionique
lui aussi est petit : 76 pm, cela facilite son transport dans les électrolytes et son intercalation
dans les structures hotes. Avec son faible potentiel standard et sa grande capacité, le lithium est

donc trés avantageux pour le stockage d’énergie.

Le développement de la technologie actuelle. La technologie des accumulateurs au lithium
débute dans les années 1970 avec la découverte de I'insertion réversible d’ions dans un matériau
hote. Ces travaux fondateurs ont été menés notamment par ARMAND et WHITTINGHAM sur
des bleus de Prusse et des oxydes de métaux de transition [12], ou encore par Exxon et
WaITTINGHAM sur des dichalcogénures de métaux de transition [13]. Cette intercalation préserve
les propriétés structurelles du matériau hote mais modifie ses propriétés physiques du fait de la
réduction du métal de transition.

Néanmoins, ces premiers accumulateurs souffrent de problemes de sécurité notamment
lors de la recharge. En effet, I’électrodépot des ions lithium sur I’électrode négative forme des

filaments métalliques appelés dendrites. Si ces dendrites sont trop longues et entrent en contact
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avec l’électrode opposée, elles créent un court-circuit et la batterie s’enflamme par emballement
thermique. Ces soucis de sécurité ont poussés les chercheurs a imaginer plusieurs solutions.
Une premiere est I'utilisation d’un électrolyte dont la nature solide pourrait mécaniquement
empécher la formation de ces dendrites, comme un polymere ou une céramique. Une seconde
est 'application du principe de « rocking-chair », proposé par ARMAND [14] a la fin des années
1970. Dans le principe de « rocking-chair » il n’y a pas de lithium métallique, seulement des
ions Li*, qui s’intercalent de fagon réversible dans deux matériaux d’insertion utilisés comme
électrode positive et négative.

C’est la solution du « rocking-chair » qui a menée a la technologie Li-ion actuellement utilisée
dans les véhicules électriques. Les premiers accumulateurs de ce type ont été commercialisés par
Sony en 1991 dans des produits électroniques portatifs. Ces accumulateurs utilisent du graphite
a la place de lithium métallique comme électrode négative. Ce matériau lamellaire permet
I'intercalation réversible de Li* sous la forme LiC, et son potentiel est proche de celui du lithium
métallique (< 0,25V vs Li*/Li). La croissance de dendrites est évitée par le potentiel 1égérement
supérieur a celui du lithium et la formation d’une couche de passivation. Cette couche, appelée
en anglais "solid electrolyte interphase” (SEI), se crée par la dégradation de I’électrolyte, elle est
indispensable au bon fonctionnement d’une batterie Li-ion. L’électrolyte utilisé est un mélange
de solvants carbonate cyclique et linéaire (typiquement le carbonate d’ethyléne et le carbonate
de diméthyle) et de sel de lithium (LiPF;). Pour I’électrode positive, Sony s’appuie sur les travaux
de J. B. GoopeENOUGH et utilise un oxyde lamellaire LiCoO, dont le fonctionnement est semblable

a celui des chalcogénures.

1.1.3 Pourquoi étudier les électrolytes solides?

Comme nous l’avons vu, pour la transition énergétique des transports, les fabriquants se sont
tournés vers les accumulateurs Li-ion. Cependant les véhicules électriques construis a partir de
ces batteries ont plusieurs désavantages comparés aux véhicules a combustion interne. Pour les
utilisateurs, cela se traduit par une autonomie plus courte (quelques centaines de km), un temps
de recharge plus long (au mieux plusieurs dizaines de minutes), un prix d’achat plus élevé, ou
encore une inquiétude vis a vis de la sécurité du véhicule.

En Europe, le cahier des charges pour les futures batteries établi en 2019 par EUCAR]} qui
rassemble les fabricants automobiles, est tres exigeant. Certaines performances demandées au
niveau de la cellule pour I'année 2030 sont regroupées dans le tableau et comparées aux

performances moyennes en 2019 [15].
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Parametre Unité 2019 (valeurs moyennes) Cible en 2030
Energie spécifique Wh/kg ~ 250 450
Puissance spécifique W/kg 750 1000
Vitesse de charge C(1/h) 3 3,5
Durée de vie en cycle quantité d’énergie MWh ~ 20 24
Cofit de la cellule €/kWh 220 70

TaBLeaU 1.1 — Comparaison des performances des batteries pour une application en véhicule
électrique. Cahier des charges établi par EUCAR|[15] pour les performances au niveau de la
cellule.

Energie d’une cellule et capacité spécifique. On remarque notamment que I’énergie spéci-
fique des futurs accumulateurs doit plus que doubler. L'énergie spécifique (ou densité d’énergie
massique) correspond a la quantité d’énergie que peut stocker un accumulateur par masse de
matériaux. Elle se définit, selon la relation en fonction de la capacité spécifique des maté-
riaux actifs utilisés comme électrodes (Q* et Q™) et de leur potentiel moyen en fonctionnement
(V*et V7).

1 1
[CENE

La capacité spécifique théorique d’un matériau est obtenue par la loi de FARADAY selon

Eean = )71 (VF=v7) (1.2)

I’expression (1.3). C’est une grandeur qui mesure le nombre électrons que le matériau peut
générer via la réaction d’oxydoréduction (1.1I).

_ 1000xnF _ 268
T 3600xM, M,

Qs (1.3)

Avec, M,, la masse molaire du matériau et n le nombre d’électrons intervenant dans la réaction
d’oxydoréduction.

Une courbe typique entre la tension d’une batterie et sa capacité est représentée sur la figure
L'énergie spécifique est un parameétre important pour augmenter I’autonomie du véhicule
tout en réduisant le poids des batteries emportées.
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Ficure 1.2 — Evolution typique de la tension en fonction de la capacité dans une batterie, adapté
de [12].

Vitesse de charge et puissance spécifique. La vitesse de charge doit augmenter de 17 % et la
puissance spécifique d’un tiers. Cette derniere grandeur mesure la vitesse a laquelle une batterie
peut délivrer ’énergie stockée. Elle se calcule par le produit du courant de décharge (I;,.) et de
la tension moyenne (V) entre les électrodes[1.4]

P =1gecViec (1-4)

Augmenter la densité de puissance permettra de recharger le véhicule plus rapidement,

conformément aux attentes des utilisateurs.

Autres parametres. Enfin, la durée de vie doit augmenter de 20 % et le cout des cellules
diminuer de quasiment 70 %. Bien entendu, 'ensemble de ces améliorations techniques ne
pourra étre intégré dans un véhicule électrique que si les standards de sécurité des fabricants
automobiles sont respectés. Ce point est d’autant moins garanti que la quantité d’énergie stockée

est importante.

Limites d’un systéme Li-ion. Avec les matériaux couramment utilisés dans les systémes Li-
ion, les conditions détaillées précédemment ne peuvent pas toutes étre remplies. Notamment
—x—yO2 : NMC)
qui atteignent leurs limites théoriques en énergie spécifique [16]] (figure[1.3). En effet, sur ce

a cause des matériaux d’¢lectrodes positives (LiFePOy : LFP ou LiNi,Mn,Co,
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point, la majeure partie des améliorations réalisées au cours de ces dernieres années est due

a des optimisations techniques sur l'intégration de ces matériaux dans les électrodes et non a

l'utilisation de nouveaux matériaux [[17].
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Ficure 1.3 — Représentation des limites physico-chimiques des systémes Li-ion exprimées en
densité d’énergie gravimétrique et volumétrique d’une cellule standard 18650 (volume 16 cm3,

masse 48 g). Adapté de [18].

Pour dépasser ces limites et augmenter la densité d’énergie des futurs accumulateurs, plu-

sieurs alternatives au systéme Li-ion sont envisagées [[19]], [18] :

— les systémes lithium-air,

— les systémes lithium-souffre,
— les systemes lithium-métal,
— etc.

L’'intérét d’une électrode négative en lithium Les travaux de cette thése s’inscrivent dans le

développement d’accumulateurs utilisant une électrode négative de lithium métallique. Comme

nous l’avons déja vu, cette configuration était l’'une des premieres étudiée dans les années 1970.

Mais elle a ensuite été supplantée par les systemes Li-ion pour des raisons de sécurité.

Pour rappel, I'intérét d’utiliser une électrode de lithium métallique est de profiter de la

grande capacité massique du métal (3860 mAh g~ !) ainsi que d’un potentiel de fonctionnement

plus bas que les électrodes en graphite. Ces deux points contribueraient a augmenter la densité

d’énergie de la batterie (figure[1.4).

Cependant les problémes des années 1970 sont toujours les mémes : utiliser une électrode

de lithium requiert aussi de controler la croissance dendritique ou a minima de la limiter. Ce

phénomene forme des filaments métalliques qui, s’ils entrent en contact avec 1’électrode opposée,

produisent un court-circuit.

Une solution envisagée pour prévenir la croissance de dendrites serait d’utiliser un électrolyte

solide qui grace a ses propriétés mécaniques empécherait la formation de dendrites.
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Batterie Li-métal . Batterie Li-ion
tout-solide Batterie Li-ion tout-solide
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Ficure 1.4 — Comparaison des architectures typiques entre les systémes conventionnels Li-ion et
les systéemes utilisant un électrolyte solide. La densité d’énergie volumétrique et gravimétrique
sont respectivement représentées par wyo) et Wer4,- Seule la combinaison d’un électrolyte solide
avec une électrode de lithium métallique permettrait d’augmenter significativement la densité
d’énergie de la cellule. Les spheres grises représentent I’électrode négative en graphite typique-
ment utilisée dans les systemes Li-ion qui pourrait étre remplacé par un feuillard de lithium
dans une batterie tout-solide Li-métal. Les sphéres oranges représentent 1’électrolyte solide qui
doit étre intégré aux électrodes lors de leur préparation dans le cas des systémes tout-solide.

Adapté de [18].

1.1.4 Quelles caractéristiques pour un électrolyte solide dans un accumula-
teur li-métal?
Dans un accumulateur, 1’électrolyte est le composant qui permet le transport des ions rapide

et réversible entre les électrodes de la cellule. Quelques caractéristiques sont indispensables a

un matériau ou un milieu pour qu’il puisse étre utilisé comme électrolyte :
1. De bonnes propriétés pour le transport ionique,
2. Une grande résistance électronique,

3. Une bonne stabilité chimique et électrochimique vis a vis des électrodes utilisées.

Les propriétés pour le transport ionique. Trois formes du transport des ions existent dans un
électrolyte, les ions peuvent se déplacer par [20] :

1. migration, sous l'effet d’'un champ électrique,
2. diffusion, sous l'effet d’un gradient de concentration,
3. convection, sous l'effet d’un gradient de densité ou de pression,

Par simplicité nous ne présenterons par le transport par convection dans ce chapitre. Pour
les deux formes de transport restantes, au moins trois propriétés permettent d’évaluer les
performances de I’électrolyte :

— la conductivité ionique o, qui détermine la résistance ohmique du matériau liée a la

migration des ions,
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— le coefficient de diffusion des ions D et le nombre de transport f,, qui déterminent
I’'amplitude de la diffusion des ions.

La conductivité ionique est une propriété qui mesure l’aptitude d’un matériau a conduire les
charges portées par des ions sous l’effet d’'un champ électrique. Elle s’exprime en siemens par
cm (S/cm) et est proportionnelle a la concentration en espéces chargées n;, a leur mobilité y; et
a leur charge ¢; suivant la relation (L.5).

o= Z”iqmi (1.5)

La conductivité ionique des électrolytes liquides est proche de ~ 1 x 1072S/cm a température
ambiante. Pour les électrolytes solides, on vise donc a se rapprocher de cette valeur pour retrouver
des performances similaires.

Comme son nom l'indique, le coefficient de diffusion permet de définir le flux d’ions N; qui a

lieu par diffusion et qui dépend du gradient de concentration de ’espéce c; (1.6).
Ni giffusion = D V¢; (1.6)

Dans une solution aqueuse a température ambiante, les coefficients de diffusion sont générale-
ment de l'ordre de 1 x 10> cm?/s. Plus le coefficient de diffusion d’une espéce dans un milieu
est grand plus le flux de cette espece sous l'effet d’un gradient de concentration sera important.

Le nombre de transport correspond a la fraction de courant portée par une espéce donnée
— le cation ou l’anion -, respectivement noté t, ou t_. Il peut étre défini comme le rapport
des mobilités ioniques, qui est aussi lié au rapport des conductivités partielles ou celui des

coefficients de diffusions par 1’équation de NernsT-EINsTEIN, comme dans la relation (1.7).

_ B o D,
He+p- op.+o- D.+D_

t, (1.7)
La somme des nombres de transports est égale a 1 et le nombre de transport d’une espéce est par
définition compris entre 0 et 1.

Les liens qui existent entre ces propriétés et les phénomenes en jeu lors du fonctionnement

d’un électrolyte seront présentés avec plus de détails dans les parties suivantes.

La résistance électronique. L’électrolyte doit étre un isolant électronique ou avoir une conduc-
tivité électronique négligeable. Ceci évite les court-circuits et 'autodécharge de la batterie lors

de son stockage calendaire.

La stabilité chimique et électrochimique. L'électrolyte ne doit pas se dégrader au contact des
électrodes sur toute la gamme de potentiels utilisée pour le fonctionnement de I'accumulateur.
On parle de fenétre de stabilité électrochimique de I’électrolyte. Actuellement il faut que cette

fenétre s’étende de 0V a 5V vs Li/Li* pour que I’électrolyte soit compatible avec la plupart des
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matériaux actifs utilisés. Cependant cette fenétre peut étre amenée a augmenter si de nouveaux
matériaux d’électrodes positives avec des potentiels plus élevés viennent a étre intégrés aux
systemes actuels.

Dans certain cas, la stabilité chimique ou électrochimique ne peut pas étre garantie et une
couche interphasique est créée entre 1’électrolyte et I’électrode. Cette couche appelée[SEI|doit elle-
méme étre un isolant électronique pour éviter une dégradation plus importante de I’électrolyte,

tout en conduisant les ions Li* jusqu’a I’électrode.

Propriétés relatives aux accumulateurs Li-métal. Dans le cas d’une utilisation avec une élec-
trode de lithium métallique, la résistance a la formation de dendrite est aussi une caractéristique
fondamentale, elle peut étre obtenue par différents moyens :

— Gréce a une répartition homogeéne des ions. CHAzALVIEL [21] et Brissor et al. [22] ont
montré que les inhomogénéités locales de concentration provoquent I'apparition de
dendrites.

— Grace a des propriétés mécaniques suffisantes. MoNrOE et NEwMAN [23] ont montré qu’'un
séparateur avec un module de cisaillement deux fois supérieur a celui du lithium permet

d’éviter la formation de rugosités en surface de 1’électrode lors de ’électrodépot.

Autres intéréts en faveur d’un électrolyte solide. L'utilisation d’électrolytes solides pourrait
aussi apporter des co-bénéfices au-dela de l'augmentation de la densité d’énergie :

— Une limitation des dégradations chimiques des matériaux d’électrodes qui peuvent se
dissoudre dans les électrolytes liquides [18].

— Une immobilisation des anions, ce qui empéche la formation de gradient de concentration
de sel dans la cellule responsable des limitations en courant.

— Une meilleure stabilité en température du fait que les solides ont généralement un
coefficient de conduction thermique plus élevé que les liquides. Ce qui est aussi lié a une
meilleure tenue en puissance [18] puisque 1’échauffement par effet JouLE serait limité.

— Un pack batterie allégé dont le volume est réduit. Il serait possible d’empiler les cellules,
pour réduire leur encombrement et se passer du systeme de refroidissement.

— Un matériau non inflammable et donc plus sécuritaire en cas d’incident.

Les électrolytes solides. Il existe deux grande familles de matériaux pouvant étre utilisés
comme électrolytes solides : les matériaux inorganiques et les matériaux organiques.

Les électrolytes inorganiques solides sont des céramiques ou des matériaux vitreux conduc-
teur de Li". Généralement, la conductivité ionique de ces matériaux a température ambiante
est proche de celle d’un électrolyte liquide. Ces électrolytes inorganiques peuvent étre de type
sulfure (LGPS, Argyrodite, etc.) ou de type oxyde (LLZO, LLZTO, etc.). Les oxydes sont généra-
lement plus stables chimiquement et électrochimiquement mais la conductivité de ’électrolyte
sulfure est généralement supérieure du fait de la plus grande polarisabilité de I’anion. [24]

Néanmoins, comme ces matériaux sont mécaniquement rigides et cassants, ils sont difficiles a
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mettre en ceuvre et causent une perte de contact a 'interface lors des changements de volumes
des électrodes au cours d’un cyclage. Aussi, malgré leur apparence solide, ces électrolytes inor-
ganiques ne permettent pas toujours une bonne résistance a la croissance dendritique puisque
les filaments de lithium peuvent croitre entre les grains du matériau.

La seconde famille d’électrolyte solide est composée de matériaux organiques, principalement
représentés par des polymeres ou co-polymeres dans lesquels un sel de lithium est ajouté. Par la
suite, ce type d’électrolyte sera abrégé en [SPE|(de I’anglais Solid Polymer Electrolyte).

Leurs principaux avantages résident dans leur facilité de mise en ceuvre et leur indus-
trialisation aisée. Leur flexibilité et leurs propriétés élastiques permettent de compenser les
changements de volumes des électrodes en fonctionnement tout en maintenant le contact a I'in-
terface. Leur stabilité électrochimique est aussi généralement satisfaisante grace au controle des
groupements fonctionnels sur les chaines polymeres. Enfin, en comparaison avec les électrolytes
inorganiques, ils sont généralement moins chers et plus légers, deux caractéristiques en accord
avec les critéres des constructeurs automobiles. D’ailleurs, une application commerciale existe
déja puisque les batteries fabriquées par 'entreprise BLueSoLuTION contiennent un électrolyte
polymeére et une électrode négative de lithium.

Néanmoins, les SPE sont de mauvais conducteurs ioniques a température ambiante. Avec
une conductivité généralement comprise entre 1 x 1073 et 1 x 104 S/cm, ils sont un ou deux
ordres de grandeurs moins bon conducteurs que les électrolytes liquides. Les conductivités de

ces matériaux sont utiles seulement a haute température ce qui limite leur application.

Dans le contexte de la transition énergétique des transports, les fabricants automobiles
ont établi un cahier des charges ambitieux pour les futurs accumulateurs, avec entre
autre, le doublement de leur densité d’énergie. Les performances demandées ne sont
pas toutes atteignables avec la technologie actuelle des accumulateurs Li-ion.

Pour dépasser ces limitations, 1'utilisation d’une électrode négative de lithium métal-
lique est envisageable étant donné la grande capacité spécifique du lithium qui serait
bénéfique pour la densité d’énergie de I'accumulateur. Cependant, un accumulateur
Li-métal requiert un moyen de prévenir la pousse dendritique qui pose des problemes
de sécurité rédhibitoire pour une application dans la mobilité électrique.

Une solution envisagée face au défi du lithium métal est 1'utilisation d’un électrolyte
solide dont les propriétés mécaniques empécheraient la croissance dendritique.

Parmi les matériaux envisageables pour étre utilisés comme électrolytes solides, les
électrolytes solides polymeres (SPE) sont prometteurs pour plusieurs raisons :

e leur facilité de préparation et de mise en ceuvre,
e leur faible cott,

e leurs propriétés élastiques, qui assurent une bonne mouillabilité de I'interface
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avec les électrodes,
e leur faible poids, favorable a une meilleure densité d’énergie,
e leur versatilité chimique, qui permet d’envisager un ajustement précis de leurs

propriétés et stabilité électrochimique.

Néanmoins, deux inconvénients majeurs limitent leur application a plus grande
échelle :
e leurs mauvaises propriétés de transport des ions a température ambiante,
e leur diminution des propriétés mécaniques a haute température, ou les propriétés

de transport seraient suffisantes pour une application.

1.2 Les électrolytes solides a base de polymere (SPE) et leurs
composites (CPE)

Le domaine des électrolytes polymeres est vieux d’une cinquantaine d’années. En 1973
FenTON, PARKER et WRIGHT [25] rapportent la préparation d’un complexe de poly(ethyléne oxyde)
(PEO, figure[1.5) et de sel de potassium et mentionnent pour la premiére fois des variations de
conductivité électrique en fonction de la température, variations qui dépendent aussi du degré
de cristallinité du complexe. En 1978, ARMAND [26[ propose d’utiliser ces nouveaux complexes
polymere-sel de métaux alcalins comme électrolyte solide. C’est a partir de ce moment que la
recherche sur les électrolytes solides a base de polymeére se répand, avec comme interrogation
principale : quelle est la séquence de monomeéres qui donnera le SPE le plus efficace ?[27])

4,

FiGure 1.5 — Structure chimique du poly(étyléne oxyde) PEO.

Le plus souvent, l’efficacité d’un électrolyte polymere est jugée par sa conductivité ionique
mais d’autres critéres doivent aussi étre considérées tels que le coefficient de diffusion du sel et le
nombre de transport des ions. Les liens qui existent entre ces propriétés et les phénomenes en jeu
lors du fonctionnement de 1’électrolyte sont présentés dans la sous-section suivante. Cela nous
permettra d’identifier les propriétés a sonder pour juger l'efficacité d’un électrolyte polymere.
Dans cette sous-section, les propriétés de SPE préparés a partir de PEO seront mises en avant car
il s’agit d’un systéme largement étudié dans la littérature et souvent pris comme référence.

Dans une seconde sous-section, nous aborderons les limitations des SPE a base de PEO et



16 CHAPITRE 1. Etude bibliographique

les stratégies mises en place pour augmenter ’efficacité des SPE au regard des propriétés de
transport qui auront été identifiées dans la premiere sous-section. Nous exposerons notamment
I'intérét d’un SPE préparé a partir de poly(triméthylene carbonate) (PTMC) et les défis a relever

pour ce systéme.

1.2.1 Le transport des ions dans les électrolytes polymeres

Dans cette sous-section nous considérons que seulement deux formes du transport des ions

existent dans un électrolyte polymere :
1. la migration, sous l'effet d’'un champ électrique,
2. la diffusion, sous l'effet d’un gradient de concentration du sel,

La solvatation des ions par les groupes fonctionnels du polymere et leur mouvement brownien
une fois solvaté sont déterminant pour mieux appréhender les mécanismes de migration et de
diffusion dans un SPE.

1.2.1.1 Solvatation des ions

Lorsque l'on ajoute un sel de métal alcalin dans un polymere, le sel va étre solvaté par
les groupes fonctionnels du polymere, les oxygenes du groupement éther dans le cas du PEO.
L'ampleur de cette solvatation dépend de plusieurs facteurs : la constante diélectrique du
polymere, la délocalisation de la charge par I'anion et la concentration de sel. Dans le cas d’un
électrolyte idéal avec une dissociation complete du sel, trois especes sont présentes dans le
systeme :

— le cation, Li¥,

— l’anion, (TFSI” dans notre cas),

— le polymere, qui a un role de "solvant",

L’ampleur de la dissociation du sel peut étre estimée par la longueur de Bjerrum [ [28].
C’est la distance pour laquelle I'interaction électrostatique entre deux charges élémentaires est
comparable a I’énergie thermique, kgT, ou kg est la constante de Bortzmann et T la température.
La longueur de Bjerrum dépend de la constante diélectrique relative du "solvant", €,, selon la

relation (1.8)),

o2

_ 1.
4rege, kgT (1.8)

ol e est la charge élémentaire (1,602 x 10~ !? C) et €y la permittivité du vide (8,854 x 1012 Fm™1!).
Pour l'eau, la constante diélectrique a température ambiante est de €, = 80, ce qui donne une
longueur [ =0,7 nm. Généralement, les polymeéres ont une constante diélectrique un ordre de
grandeur plus faible que I'eau, leur longueur de Bjerrum est donc proche de 10 nm a température
ambiante [27]. Ce petit calcul nous indique que méme dans un électrolyte polymere ou le sel est

dilué, a température ambiante, les interactions électrostatiques sont suffisamment fortes pour
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que la distance entre cations et anions soit inférieure a la longueur de Bjerrum I. Les SPE ne
sont donc pas un mélange thermodynamiquement idéal. La dissociation du sel est partielle et il
existe en réalité plus de trois espéces dans I’électrolyte si l'on consideére les groupements d’ions :
[Li,X]*, [LiX,]7, etc. De plus, ces groupements d’ions se forment et se dissipent spontanément,
ce qui complique un peu plus la compréhension de 1’état de solvatation des ions dans un SPE.

1.2.1.2 Mouvement brownien

En l'absence de champ électrique, la diffusion de ces espéces dans 1’électrolyte peut étre
décrite par une marche aléatoire due au mouvement brownien. Cependant, pour des raisons
d’électroneutralité et d’incompressibilité, les mobilités de chaque espéce sont couplées entre
elles :

— Tout espace libéré par la diffusion d’un cation est immédiatement occupé par un anion

ou un segment de polymere du fait de 'incompressibilité.

— Si le mouvement aléatoire des cations (ou des espéces chargées positivement) crée une
accumulation de charge positive dans une région de 1’électrolyte, la force électrostatique
va attirer les anions (ou les especes chargées négativement) et repousser les cations
accumulés.

Le mouvement brownien des especes est lié a leur coefficient de diffusion. Classiquement,

les coefficients de diffusion des especes dans un électrolyte polymeére peuvent étre mesurés par

[résonance magnetique nucléaire a gradient de champ pulsé (Pulse Field Gradient - Nuclear|
[Magnetic Resonance) (PFG-NMR)| Les résultats pour le complexe de PEO-LiTFSI montrent
que le coefficient de diffusion du Li* est plus faible que celui de "anion TFSI™ [|29:31]. Les

valeurs obtenues se trouvent entre 1 x 108 et 1 x 107 cm?/s pour le lithium et supérieures
a1 x 1077 cm?/s pour I'anion. Les auteurs expliquent cela par la complexation du cation avec
la chaine du polymére et la conformation de celui-ci dans la sphére de solvatation du Li*, qui

restreint son mouvement.

Structure du complexe. La solvatation du sel détermine la structure — ou la conformation — du
polymere. Les structures des complexes PEO-LiTFESI [32] ou avec des sels hexafluorés (LiPF,
LiAsF, LiSbF¢) [33]] ont été déterminées par diffraction de neutrons. Dans ces systémes les Li*
sont enveloppés par un ou deux segments de PEO dans une conformation hélicoidale. Quelques
unes de ces structure sont représentées sur la figure Dans ces configurations la premiere
spheére de coordination des ions Li* contient entre 4 et 6 atomes d’oxygénes. Ces configurations
de la sphére de coordination du Li* et de la conformation du PEO ont par la suite été confirmées
par des simulations de dynamique moléculaire (MD de ’anglais Molecular Dynamic) [34}35].
Une simulation du complexe PEO-LiTFSI montre que la conformation des segments de PEO

dans environnement local du TFSI™ est similaire a celle obtenue en I’absence de sel [31].
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(b)

FiGure 1.6 — Environnement local du Li* déterminé par diffraction de neutrons pour des com-
plexes PEO—LiPF6 PEO—LiAsF6 PEO—LiSbF6 d’apres Gapjourova et al. [33].

Cette description de la structure du PEO ainsi que les coefficients de diffusion mesurés,
suggerent que le mouvement brownien du Li* et du TFSI™ sont différents. En effet, les différences
entre la taille des ions et la conformation des segments de polymere autour d’eux devraient
affecter leur mouvement. A priori, un déplacement du Li* va demander un réarrangement des
segments de polymere autour de lui pour adopter la conformation la plus stable, tandis que cela

ne sera pas le cas pour l’anion.

1.2.1.3 Description phénoménologique de I’effet d’'un champ électrique

En premiere approche, pour décrire l'effet d’'un champ électrique, nous considérons un
électrolyte dont le sel est parfaitement dissocié — sans groupements d’ions — placé entre deux

électrodes de lithium métallique. Cette cellule électrochimique est représentée sur la figure[1.7]
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Ficure 1.7 — En l'absence de champ électrique, les ions ont un mouvement brownien (a), la
vitesse moyenne des ions est nulle et la concentration des ions dans la cellule est uniforme
(¢moy) (b). Lorsqu’une différence de potentiel est appliquée, aux premiers instants (t = 07), les
cations migrent vers 1’électrode négative et les anions vers 1’électrode positive (c). A ce moment
un gradient de concentration commence a se former au voisinage des électrodes (d). Lorsque
I’état stationnaire est atteint, les cations migrent vers 1’électrode négative tandis que la vitesse
moyenne des anions est nulle (e). Un gradient de concentration en sel s’est formé dans tout le
volume de I’électrolyte (f). Adapté de .
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Comme nous venons de le voir, en I’absence de champ électrique la diffusion des ions est
régie par un mouvement brownien. Les ions diffusent aléatoirement dans toutes les directions,
aussi bien vers I’électrode positive que négative. Néanmoins, dans le référentiel de la cellule
électrochimique, les especes n‘ont en moyenne pas de vitesse et la concentration moyenne en sel
est uniforme, égale a ¢y

En présence d’un champ électrique, lorsqu’une différence de potentiel est appliquée aux
électrodes de la cellule, le mouvement des ions se distingue de la diffusion brownienne. Une
partie du courant est portée par les ions lithium qui migrent vers ’électrode négative, l'autre
partie est portée par les anions qui migrent dans la direction opposée. Les espéces sont toujours
soumises aux conditions d’électroneutralité et d’incompressibilité, comme en I’absence de champ,
mais leur vitesse moyenne dépend maintenant de leur position entre les électrodes et du temps.

Aux premiers instants ou la différence de potentiel est appliquée (¢t = 0%), la concentration
locale en sel, c,, proche des électrodes est différente de la concentration moyenne. Au voisinage
de l'anode des ions lithium sont libérés dans I’électrolyte et de 'autre coté, retirés de I’électrolyte
par réduction a 'interface avec la cathode. ¢, est supérieure a c,,,, proche de I’électrode positive,
et elle est inférieure a ¢;,,, proche de I'électrode négative. La condition d’électroneutralité impose
que le flux de cations aux deux électrodes soit égal, mais aussi que la concentration des anions
soit égale a celle des cations. Cependant, aucun flux d’anions n’entre ou ne sort de I’électrolyte.
Ainsi, au bout d’un certain temps (¢ > 0), cette différence de concentration se propage dans tout
I’électrolyte et un gradient de concentration en sel se forme entre les électrodes.

Dans l’état transitoire, les cations ont une vitesse moyenne positive, ils se déplacent vers
I’électrode négative tandis que les anions ont une vitesse moyenne négative, ils se dirigent dans
la direction opposée. Une fois I’état stationnaire atteint, la vitesse moyenne des anions devient
nulle, le gradient de concentration est établi et seul leur mouvement brownien persiste. Pour les

cations, la vitesse moyenne est toujours positive, en direction de I’électrode négative.

Le courant limitant. Cette description des phénomenes en jeu lors de la polarisation d’une
cellule électrochimique nous permet d’introduire I'idée d’un courant limitant. C’est le courant
maximal qui peut étre délivré (ou accepté) par un électrolyte, avant que la concentration
des cations a proximité de 1’électrode négative devienne nulle. Au-dela de ce courant limite,
I’électrolyte ne fournit plus suffisamment vite les cations a I’électrode négative, la résistance
a l'interface devient infinie et la cellule électrochimique ne peut plus fonctionner. Le courant
limitant est une autre propriété qui permet d’évaluer l’efficacité d’un SPE.

En pratique, le courant limitant peut étre mesuré par cyclages galvanostatiques en augmen-
tant progressivement le courant demandé a 1’électrolyte et en notant la tension de la cellule.
Cependant, cette méthode demande beaucoup de temps pour étre mise en ceuvre puisqu’il
faut s’assurer que les interfaces entre 1’électrolyte et le lithium sont stables par une étape de
conditionnement, puis attendre le retour a I’équilibre apres chaque polarisation. GriBsLE et al.

[36] mentionnent que pour éviter la nucléation de dendrites qui affecteraient le résultat, chaque
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cellule préparée n’est utilisée que pour deux densités de courant, ce qui augmente encore le

temps pour réaliser 'expérience.

Le nombre de transport. Une fagon contournée d’évaluer le courant limitant d’un électrolyte
est de mesurer le nombre de transport du Li*. Pour rappel le nombre de transport est la fraction
de courant portée par une espece donnée — le cation ou l’anion —, respectivement noté t, ou t_.
La valeur de f, détermine ainsi la vitesse a laquelle le gradient de concentration se forme dans
I’électrolyte et par conséquence le courant limite i; qui peut étre maintenu par le SPE. Ces deux
grandeurs sont reliées par la relation (37]) :
ip = % (1.9)
avec ¢ la concentration en sel, D le coefficient de diffusion du sel, F la constante de FARADAY et L
la distance entre les électrodes.
Plusieurs méthodes existent pour mesurer le nombre de transport d’un électrolyte, mais
elles ne donnent pas toujours des résultats concordants. Néanmoins pour un complexe PEO les
nombres de transport du Li* sont généralement inférieurs a 0,3, ce qui signifie que la majeure

partie du courant est transportée par les anions [38].

1.2.1.4 Les mécanismes de transport des ions

Toujours dans le but de comprendre quelles propriétés permettent de juger l'efficacité d’un
SPE pour le transport des ions, intéressons nous maintenant a une échelle plus locale. Les
premieres mesures de conductivité sur des complexes PEO-sel de lithium ont montrées une
dépendance en température qui ne suivait pas la loi d’ArRrHENTIUS classiquement observée pour
les propriétés des solides inorganiques. ARMAND [26] proposent alors d’ajuster les variations de
conductivité en fonction de la température par la loi empirique de VogeL, FuLcHER et TAMMAN
(appelée VTF). Son expression (1.10) relie la conductivité o a une température de référence
Ty, souvent 50 °C inférieure a la température de transition vitreuse T, du polymere, et une

pseudo-énergie d’activation B.

o:Aepr (1.10)

-B
(T -To)
Physiquement cela signifie que 'activation en température du transport des ions dans le com-
plexe est liée a la température de transition vitreuse du polymeére. Autrement dit, le mouvement
des Li* est couplé a celui des chaines polymeéres. Pour mieux comprendre ce couplage, nous
allons dans un premier temps, décrire les modes dynamiques d’un polymere pur (sans sel de

lithium), puis nous discuterons des effets de la présence d’un sel de lithium.

Les modes dynamiques d’un polymeére pur. Un premier modele de dynamique des polymeres

a été développé par Rouse en 1953 [39]]. Ce modele a été développé pour les polymeres en
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solution et il ne tient pas compte du fait que deux chaines polymeres ne peuvent pas se traverser.
Cependant, le modeéle de Rousk est tout de méme applicable aux polymeéres a 1’état fondu, a
condition qu’ils soient de faible masse molaire.

Pour traiter un polymere de plus grande masse molaire, il faut introduire le concept d’en-
chevétrement et celui de masse molaire critique d’enchevétrement. En réalité, les chaines d’un
polymeres sont d’autant plus entremélées que la masse molaire du polymere est élevée. Pour une
chaine donnée, les chaines voisines représentent un obstacle physique a sa diffusion. Chaque
point de contact avec une chaine voisine constitue ce qu’on appelle un enchevétrement. On peut
ainsi définir la masse molaire d’enchevétrement, M,. C’est la masse molaire moyenne d’une
sous-chaine entre deux enchevétrements successif avec une chaine voisine. M, représente la
masse des plus longues chaines pouvant se relaxer selon la dynamique de Rousk. En pratique,
la masse molaire d’un polymere utilisé dans un SPE est généralement supérieure a la masse
molaire critique d’enchevétrement pour garantir un bonne tenue mécanique de 1’électrolyte.

Pour décrire la dynamique moléculaire des polymeéres de grande masse molaire, un modéle
appelé modéle de reptation a été introduit par pe Gennes [40[] puis développé par Dor et EbwarDs
[41443]. Ce modéle prend en compte les chaines voisines et considére que le modele de Rouse

est restreint a I'intérieur d’un tube fictif formé par les points d’enchevétrement.

Les régimes du modéle de reptation. A partir du modele de reptation, quatre régimes dyna-
miques peuvent étre établis, chacun défini par un temps caractéristique représenté sur la figure

Ces temps caractéristiques sont, du plus rapide au plus lent :
1. 7,, le temps de fluctuation du segment de polymeére,

2. 1., le temps d’étranglement, lorsque le segment est contraint par les chaines voisines qui

constituent les limites du tube,

3. g, le temps de relaxation de Roust du mode dynamique le plus long. La relaxation de

Rousk se fait parallelement au tube.
4. 1p, le temps de desenchevétrement, ou de reptation, lorsque le segment s’échappe du
tube.

La nature de ces quatre régimes dynamiques est caractérisée par le déplacement carré moyen
d’une unité monomeére, (rj(t)), en fonction du temps. La ﬁgureillustre ces différents régimes

dynamiques en fonction de I’échelle de temps.
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Ficure 1.8 — Représentation schématique d’un tube de reptation |(a)|et dépendance temporelle
de la dynamique d’un segment de polymeére enchevétré[(b)] Le déplacement carré moyen des
monomeres (r3(t)) est normalisé par t/1/2. Aux échelles de temps courtes, 7, < t < T, le
mouvement segmentaire est dominé par les modes de Rousk les plus rapide. Aux échelles de
temps intermédiaires, 7, < t < 7p, la dynamique des segments est contrainte par le tube de
reptation. Pour les temps longs, t > tp, le segment diffuse librement comme le centre de masse
de la chaine entiére. Inspirée de Croo et al. [27]] et KimmicH et FaTkuLLIN [44].

Pour des échelles de temps suffisamment courtes, 7, < t < 7,, les points d’enchevétrement
n’affectent pas le segment considéré et le modele de Rousk est suffisant pour décrire la dynamique
de ce segment. Dans cette gamme de temps, seul les modes rapides de la dynamique de Rouse
sont observés, le déplacement carré moyen des segments est isotrope et proportionnel a t/2.

Dans la gamme de temps intermédiaire, 7, < t < T, les contraintes du tube deviennent
importantes, ce domaine est appelé la reptation locale. La dynamique du segment est anisotrope,
elle suit le modele de Rousk le long du tube de reptation. Dans le régime de reptation locale,
(rj(t)) est proportionnel a t1/4,

Pour des temps supérieurs a 7y, les segments diffusent d’abord dans le tube de reptation
jusqu’a en sortir pour t > tp. Dans ce régime de reptation, le déplacement carré moyen des
monoméres est  nouveau proportionnel a t'/2, mais il est anisotrope, le long du tube. Au-dela
de tp le déplacement carré moyen du segment de polymere est approximativement le méme
que celui du centre de masse de toute la chaine polymere. Le segment diffuse de fagon isotrope
et de maniere proportionnelle a t.

Effet du sel. Nous venons de décrire quatre régimes dynamique pour une chaine de polymere
enchevétrée. Cependant, aucune théorie ne décrit encore ces régimes en présence de sel. La litté-
rature met en avant un ralentissement général de la dynamique du polymere et un allongement
des temps de relaxation du fait de la complexation avec les cations. Le mouvement des cations
étant couplé a celui du polymeére, le déplacement carré moyen des ions aux temps courts est

similaire a la dynamique de Rousk puis diffusif aux temps long.

Les modes de Rousk peuvent étre étudiés par [diffusion quasi-élastique des neutrons (Quasi{
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[Elastic Neutron Scattering) (QENS)| Le fonctionnement de cette technique sera détaillée dans le

chapitre correspondant[5.2] Le groupe de BaLsara [27] a compilé les déplacements carré moyen
mesurés expérimentalement pour des complexes PEO-LiTFSI avec plusieurs concentrations en
sel (r est le ratio molaire O : Li*). Comme on peut le voir sur la ﬁgure dans la plupart des cas
(rj(t)) est proportionnel a t'/2 sauf pour les SPE les plus concentrés en sel. Cette proportionnalité
entre le déplacement carré moyen du PEO et la racine carré de son temps de relaxation indique
que pour les faibles concentrations en sel les chaines polymeéres suivent le modele de Rouse. Pour
les fortes concentrations en sel (r > 0.20), (rj(t)) s’écarte de cette proportionnalité et diminue, ce

qui montre que le sel bloque la dynamique du polymere.
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Figure 1.9 — Dépendance temporelle du déplacement carré moyen, (rj(t)}, obtenus par QENS
pour des complexes PEO-LiTFSI en fonction de la concentration en sel. Pour les faibles concen-
trations en sel, (rﬁ(t)) est proportionnel a t'/2 et suit la dynamique de Rousk. Pour les fortes

concentrations en sel, r > 0.20, <r§(t)) s’écarte de cette proportionnalité. Adapté de [27].

Cette observation nous indique que les temps de relaxation du polymeére qui peuvent étre
définis pour chaque régime dynamique sont des grandeurs d’intérét pour juger de 'efficacité d’'un
SPE. Mais l'accés a ces grandeurs de maniére expérimentale demande d’utiliser des techniques
de caractérisations avancées et souvent peu accessibles, telles que la[RMN]|ou la diffusion des
neutrons. Bien souvent il faut méme combiner ces caractérisations a plusieurs échelles pour

avoir une vue d’ensemble des dynamiques en jeu [27].

La température de transition vitreuse. Une maniére contournée d’évaluer la dynamique d’un

polymeére dans un SPE est de mesurer sa température de transition vitreuse, T,. Cette mesure
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est beaucoup plus simple a mettre en ceuvre puisque la T, peut étre mesurée par [calorimétrie]
[différentielle a balayage (Differential Scanning Calorimetry) (DSC)| une technique répandue en

laboratoire. La T, est associée a un changement de mobilité segmentaire du polymere dans sa
phase amorphe, le polymeére passe d’un état vitreux a un état caoutchoutique. Ainsi, en premiere
approche, les études se concentrent souvent sur la diminution de cette température critique pour
maximiser la dynamique du polymere a température ambiante et améliorer les propriétés de
transport du SPE. La T, du PEO pur est de —60 °C ce qui indique que les chaines dans la phase
amorphe sont relativement mobiles a température ambiante.

Cette relation entre dynamique de la matrice polymeére et température se manifeste souvent
par un comportement qui s’écarte de la loi d’ArrHENIUS. Puisque le transport des ions est couplé
a la mobilité segmentaire, la théorie du volume-libre et la relation de VogeL-FuLcHER-TAMMANN

associée sont souvent utilisées pour décrire la dépendance en température de la conductivité

d’un SPE [45] (figure[1.10).
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Figure 1.10 — Illustration des mécanismes de transport dans un complexe PEO-sel de lithium. Le
mouvement des ions est couplé a la dynamique segmentaire du polymeére. Les ions progressent
par une succession de complexations puis sauts dans les volumes libres nouvellement créés a
proximité du fait de la mobilité locale du polymere. Adapté de .
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Il faut garder a l'esprit que la majeure partie de ces connaissances ont été développées pour
des complexes a base de PEO. Il est donc possible que les mécanismes de transport en présence

de sel dans d’autres matrices polymere soient différents.

1.2.2 Les principales stratégies suivies pour améliorer l’efficacité des SPE

Nous venons de détailler les mécanismes impliqués dans le transport des ions au sein d’un
SPE. Plusieurs propriétés ont été identifiées pour juger de l'efficacité d’un SPE :

— la conductivité ionique. Grandeur indispensable pour quantifier la migration des ions a
I’échelle macroscopique, mais aveugle aux différences entre cations et anions, et ne donne
pas d’informations sur les disparités de concentrations locales,

— le coefficient de diffusion du sel et le nombre de transport qui quantifient le transport des
ions par diffusion. Ces deux propriétés sont liées au courant limitant qui représente la
vitesse maximale a laquelle I"électrolyte peut fournir les cations a 1’électrode négative.

— Les temps de relaxations de la dynamique du polymeére qui quantifient la mobilité des
chaines polymeres. Comme le transport des cations est couplé a cette dynamique seg-
mentaire, les temps caractéristiques déterminent la vitesse du transport des ions. Ces
grandeurs sont difficile d’acces expérimentalement et une mesure de la température de
transition vitreuse est généralement préférées pour avoir une idée globale de la mobilité

segmentaire.

1.2.2.1 Les limitations du PEO

Le principal inconvénient d’un complexe PEO-sel de lithium est la dépendance en tem-
pérature de sa conductivité (figure[I.11). En effet pour des températures supérieures 4 60 °C,
les conductivités atteinte par ce complexe sont de 'ordre de 1 x 1073 S/cm. Cette température
correspond a sa température de fusion et au-dessus de celle-ci le complexe est totalement
amorphe. En revanche, en-dessous de 60 °C la conductivité diminue d’au moins un a deux ordres
de grandeurs, rendant le complexe difficilement utilisable comme électrolyte a température

ambiante.
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Figure 1.11 — Conductivité de complexes PEO-LiTFSI (EO :Li = 25) en fonction de 'inverse de la
température et de la masse molaire du polymere. Les symboles pleins représentent les données
pendant le refroidissement et les symboles vides pendant la chauffe. Les courbes pleines sont
un ajustement a une loi et les courbes pointillées un guide pour les yeux. La conductivité
des complexes a base de PEO est trop faible a température ambiante pour les masses molaires
> 9000 g/mol. Les masses molaires inférieures ne présentent pas des propriétés mécaniques
suffisantes pour une utilisation comme électrolyte solide. Adapté de .

Un second inconvénient des complexes a base de PEO est son faible nombre de transport du
Li" généralement inférieur a 0,3. Cela signifie que le courant est minoritairement porté par les
ions lithiums ce qui entraine la formation rapide d’un gradient de concentration dans I’électrolyte.
Outre les limitations d’un point de vue du transport des ions, ce gradient de concentration

entraine aussi une surtension dans la cellule et donc une perte globale de performances.

De plus, HERNANDEZ et al. ont montré que suivant la méthode de mesure, la stabilité
électrochimique du PEO était comprise entre 3,5 et 4,8 Vvs Li*/Li. Cependant, la stabilité du
PEO en cellule compléte est tres peu décrite dans la littérature. On peut tout de méme noter les
travaux de Homann et al. qui montrent le fonctionnement d’un SPE a base de PEO avec une
cathode a haut potentiel et attribuent la panne du systéme a l'interface avec le lithium. Certaines
études mettent aussi en avant la tendance des hydroxyles terminaux a se réduire a ’électrode

négative et I'importance de protéger ces extrémités de chaines pour éviter les dégradations [50].

Enfin, au-dessus de sa température de fusion, malgré les bonnes propriétés de transport, le

PEO ne présente pas de propriétés mécaniques suffisantes pour assurer une séparation physique
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durable entre les électrodes.

L’ensemble de ces inconvénients a poussé la communauté scientifique a suivre de nouvelles
stratégies pour développer des SPE plus efficaces. Nous allons maintenant évoquer certaines de
ces stratégies pour améliorer l’efficacité du transport des ions dans les SPE et s’affranchir des

limitations du PEO et des polyéthers en général.

1.2.2.2 Les autres fonctions coordinantes.

Dans le PEO, l'oxygene de la fonction éther est responsable de la complexation du sel de
lithium. Cette complexation et la géométrie du monomere détermine la conformation qu’adopte
le polymere dans la sphere de solvatation du lithium. Pour dépasser les limitations intrinséques
aux polyéthers, et étudier d’autres environnement de complexation, plusieurs familles d’ho-
mopolymeres possédant des fonctions chimiques permettant la dissociation d’un sel ont été
envisagées.

On peut définir un premier groupe avec les polymeéres possédant un groupement carbonyle
(C=0). l'idée de départ est d’utiliser le groupement carbonate puisqu’il est présent dans les
solvants d’électrolyte liquide classiquement utilisé. On retrouve ainsi plusieurs travaux sur les
polycarbonates avec des SPE préparés notamment a partir de poly(vinylene carbonate) (PVIC)
[51], de poly(éthyléne carbonate) (PEC) [[52,[53]], ou de poly(triméthyléne carbonate) (PTMC)
[5461] (figure[1.12). Le PTMC sera le polymeére de base de notre étude, ses performances seront
détaillées plus en détail dans une partie dédiée (1.2.2.3).

O
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FiGure 1.12 — Structures chimiques du poly(vinylene carbonate) (PVIC), du poly(éthyléne
carbonate) (PEC) et du poly(triméthylene carbonate) (PTMC). Le PTMC sera le polymere utilisé
pour notre étude.

L'intérét des polycarbonates est de profiter de la faible capacité de l'oxygéne du groupement

carbonyle a céder un doublet non liant comparé au groupement éther comme cela a notamment

été montré par [résonance magnétique nucléaire (RMN)]|[62]. Dans ces conditions le lithium est

moins fortement lié a la chaine du polymeére et donc potentiellement plus mobile. En fonction
du sel de lithium utilisé et de sa concentration, des complexes semi-cristallins ou amorphes ont

été observés menant a une large gamme de conductivité. Néanmoins les électrolytes meilleurs
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conducteurs de cette famille sont amorphes. Les polycarbonates sont stables électrochimique-
ment au moins jusqu’a 4,5V vs Li/Li" [48], ce qui a permis 4 Sun et al. [60] d’utiliser des
complexes PTMC-LiTFSI dans une cellule compléte Li’/PTMC5;—LiTFSI/LFP.

Cependant, il a aussi été montré que cette famille de polymeéres était sensible a la présence
d’eau et de solvant résiduel qui pouvait causer leur dépolymérisation [[63]. Cette dégradation du
squelette carboné a pour effet pervers d’améliorer les propriétés de transport du SPE puisque les

produits de la dépolymérisation plastifient la matrice polymere.

Les polyesters sont une autre famille de polymeéres contenant des groupements carbonyles.
Ces polymeéres complexent aussi le lithium par les oxygeénes de la fonction carbonyle comme
cela a été montré par FT-IR [64]. Cependant, la conductivité des SPE issus de cette famille est
généralement inférieure a celle du PEO. WEBB et al. [65] et Pesko et al. [66] ont montré par
I'expérience et par simulation que la faible conductivité des polyesters avec une chaine pendante
provenait du mode de transport des cations. Ceux-ci, diffusent par des sauts inter-chaine tandis
que le transport au sein du PEO se fait principalement au sein de la méme chaine polymere.
Pour expliquer cette différence, les auteurs suggerent que la topologie de la fonction ester qui
complexe majoritairement les Li*, entraine une mauvaise connectivité des sites de solvatation
intra-chaine. Cette connectivité des sites de solvatation intra-chaine est un ordre de grandeur
supérieur dans le PEO, ce qui explique sa meilleure conductivité puisque les sauts intra-chaine
sont plus fréquents que les sauts inter-chaines. La similitude de la fonction ester avec le groupe
carbonate laisse penser qu’il y a aussi une faible connectivité entre les sites de coordination d’un

polycarbonate.

Un second groupe de SPE peut étre défini pour les familles de polymeéres contenant des liaisons
hydrogenes. On retrouve dans cette famille les polyalcools et les polyimines avec notament le
poly(vinyl alcool) [67} [68] ou le poly(éthyléne imine) [[69, 70](figures [1.13). Les groupements
chimiques de ces deux familles complexent le cation par les doublets non liants de l'oxygene
ou de l'azote. Les SPE préparés a partir de ces polymeres sont généralement semi-cristallins,
mais leur cristallinité diminue avec I’ajout de sel. Néanmoins, les conductivités mesurées ne sont
pas satisfaisantes du fait des liaisons hydrogenes entre les chaines qui limitent leur mobilité

segmentaire.
Ly X
OH {/V N ]Ln

PVA PEI

Figure 1.13 - Structures chimiques du poly(vinyl alcool) (PVA) et du poly(éthylene imine) (PEI).
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1.2.2.3 Intéréts et désavantages du PTMC

Le poly(triméthyléne carbonate) (PTMC) est le polymeére que nous utilisons dans ces travaux,

sa structure chimique est donnée sur la figure[I.14}

L@
O O, /N@ 0
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foo~t RS g

PTMC LiTFSI

FiGure 1.14 — Structures chimiques du poly(trimethyléne carbonate) (PTMC) et du sel de lithium
bis(trifluorométhanesulfonyl)imide (LiTFSI) qui seront utilisés comme complexe pour les travaux
de cette these.

Ce polycarbonate est semi-cristallin avec une T, de —18 °C ce qui suggere une dynamique
des chaines favorable au transport des ions. Des SPE préparés a partir de PTMC sont étudiés des
2001 par le groupe de SmrtH et. al. [5458| qui décrit les propriétés thermiques et de conductivité
du complexe en présence de plusieurs sels de lithium. Un peu plus tard, le groupe de BRANDELL
et. al. [59,61, |71] s’intéresse au PTMC et intégre leurs électrolytes dans des accumulateurs
complets Li’/PTMC5—LiTFSI/LEP. [60).

Les auteurs soulignent que les complexes sont totalement amorphes une fois le sel de
lithium ajouté [54] et que sa T, du polymere diminue en-dessous de —20°C pour les fortes
concentrations en sel [55}|56} |58]. La dépendance en température de la conductivité des deux
meilleurs complexes est représentée sur la figure Les conductivités obtenues dépendent du
sel et de sa concentration :

— PTMC,-LiBF, : 059 =3 x 107> S/cm et 030 =3 x 10°°S/cm [56]

— PTMC,5-LiTFSI : 049 =1 x 10°°S/cm et 039 =1 x 108 S/cm [59]
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Ficure 1.15 - Conductivité en fonction de la température pour les complexes PTMC—LiBF,|(a)
[56]). Pour ce complexe la conductivité augmente avec la concentration en sel, les meilleures
conductivités sont obtenues pour le complexe PTMC,—LiBF, représenté par ¢. Conductivité en
fonction de la température pour les complexes de PTMC avec du LiTFSI[(b)|[59]. La meilleure

conductivité est mesurée pour PTMC,;—LiTFSI.

Les nombres de transport mesurés pour les SPE contenant du PTMC sont de 'ordre de 0,8
[61]. Sun et al. ont mesuré les coefficients de diffusion des ions Li* et TFSI™ par RMN et
simulations de dynamique moléculaire. Les résultats obtenus sont reproduits sur la figure
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FiGure 1.16 — Coefficients de diffusion associés au Li* et TFSI” dans un complexe PTMCgq-LiTFSI
mesurés par RMN et simulation de dynamique moléculaire, adapté de [61]]. Les coefficients de
diffusion mesurés pour le PEO ont été ajoutés a partir de [30].

Les coefficients de diffusion des espéces chargées dans le PTMC sont autour de 1 x 108 cm?/s
a 60 °C, soit entre un et deux ordres de grandeurs inférieurs a ceux mesurés pour les SPE a base
de PEO.

Ces deux résultats indiquent que dans les complexes du PTMC, malgré une part majoritaire
du courant porté par les Li* (¢, > 0.5), le transport des ions est défavorisé par un faible coefficient
de diffusion.

Une étude de RoseNwiNKEL et al. [72]] comparant la mobilité de chaque ion mesurée par RMN
électrophorétique donne plus d’éclairage sur les propriétés de transport du PTMC. Les auteurs
soulignent que l'interaction polymeére-cation est plus faible pour les polymeres ayant un groupe
carbonyle coordinant que pour le PEO. Cette propriété entraine une plus grande quantité de
paires d’ions non dissociées mais un cation moins immobilisé par la chaine polymere.

Une modélisation de I'environnement de coordination du complexe PTMCg—LiTFSI a été
menée par SuN et al. [61] (figure[1.17). Cette simulation indique que le nombre de coordination
moyen du Li* dans ce complexe est de 5,5, avec au moins 4 oxygenes carbonyle et 1 a 2 oxygeénes

du TFSI” dans la premiére sphere de solvatation.



34 CHAPITRE 1. Etude bibliographique

o2 Chaine de PTMC

Distribution radiale Nombre de coordination
40 — — I S e S S
f 423 K
30 + “ — Li- O 8 ]
d
[ 6 N
=gk 4 4
- \ o
3 | 4
10 ‘ \ 5 >
[ — il o 0 | 1
0 02 04 06 08 1 0 0.1 02 0.3 0.4
dn T I T |' T T '[ IC T '[ T " T '[ T
| . L NSC mode ]
30 b= — Li-0,. 8 =
Li-02 6
L 3
10+ 2ol
0 ——— 0 I T S
0 02 04 06 OB 1 0 0.1 0.2 0.3 0.4

r (nm) r (nm)

FiGURE 1.17 — Structure de ’environnement de coordination du Li* dans un complexe PTMCg-
LiTFSI obtenu par simulation de dynamique moléculaire [61]. Les deux figures en bas a gauche,
représentent la distribution radiale des interactions Li—Opqymere €t Li—Orgg;. Les deux figures
en bas a droite représentent le nombre moyen de coordination du Li correspondant a chaque
interaction.

A notre connaissance, aucune étude expérimentale n'existe sur les propriétés liées a la
dynamique des chaines de PTMC pur ou dans un complexe avec un sel de métaux alcalin.
Nous ne pouvons pas comparer les temps de relaxation des modes de reptation du PTMC avec
ceux du PEO. Néanmoins, Ptco, GrRypma et FEIJEN ont mesuré une masse molaire critique
d’enchevétrement de 2700 g/mol pour le PTMC. Cette valeur est inférieure a celle trouvée par
SHI et VINCENT pour le PEO : 3200 g/mol. Cela signifie qu’a masse molaire égale, le réseau
de chaines de PTMC est plus intriqué que celui du PEO, ce qui suggere des temps de relaxation
plus lents pour le PTMC que pour les polyethers. Dans leur étude, PEco, Griypma et FEjEN
mettent en avant que les propriétés mécaniques du PTMC sont négligeables pour des masses
molaires inférieures a 100 000 g/mol. Il faut donc utiliser un polymeére dont la masse molaire est
supérieure a cette valeur pour que l’électrolyte puisse former un film et qu’il ait des propriétés

mécaniques suffisantes pour séparer les électrodes.
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La stabilité électrochimique des électrolytes préparés a partir de PTMC a été étudiée par
HErNANDEZ et al. [48]). Suivant la technique d’évaluation de la stabilité électrochimique employée,
les auteurs montrent un début d’oxydation compris entre 3,8 et 4,8 Vvs Li'Li. Ces valeurs sont
relativement similaires a celles obtenues pour le PEO comme on peut le voir sur la figure[1.18]

Waorking electrode Potential range Scan rate PTMC:LIiTFS1 PEO:LITFS1

Technigue Vows Li7/Li V ows LiT/L1 Vows LiT/Li
v Stainless steel 35 10 mV s~ 4.4 4.7
" " lmVs™! 4.5 48
0.1 mVs 4.3 4.8
sV " " 100 mV step h™! 3.8 35
cIcc LFP 27-37...5 /20 3.8 43
NMC 35-42..5 /20 4.6 4.5
LNMO 35-46...5 /20 4.8 47

Ficure 1.18 - Stabilité en oxydation des complexes PTMC-LiTFSI et PEO-LiTFSI selon la
technique utilisée.
CV : Cyclic voltametry. SV : Staircaise voltametry. CICC : Cut-off Increase Cell Cycling [48].

Sun et al. [71] ont aussi étudié par XPS l'interface de ’électrode négative apres cyclage
d’un électrolyte PTMC-LiTFSI. Leurs résultats montrent que la couche de passivation sur une
électrode de graphite est principalement composée de produit de dégradation issus du sel que
l'on retrouve également pour un électrolyte de PEO. Les auteurs notent cependant ’absence de
LiOH dans cette couche de passivation. Dans le cas du PEO, LiOH provient de la contamination
de I’électrolyte par 'eau. Le PTMC étant hydrophobe, cette contamination est moins probable.
Cependant, les auteurs ne précisent pas si cette différence est bénéfique pour la stabilité de la
couche de passivation. Les auteurs ont aussi identifié des produits de dégradation provenant du

squelette PTMC, et proposent plusieurs mécanismes réactionnels pour expliquer la dégradation

du PTMC (figure[1.19).
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FiGure 1.19 — Chemins réactionnels possibles pour la dégradation d’une chaine PTMC pendant
un cyclage électrochimique [71].
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L’électrolyte que nous étudions dans ces travaux est un complexe de PTMC et de LiTFSI.
Au regard des caractéristiques indispensables pour un électrolyte et des propriétés
identifiées comme critéres d’efficacité pour le transport des ions, nous pouvons résumer

les avantages et inconvénients du PTMC comme suit :

Avantages du PTMC.

e Un complexe avec le sel de lithium totalement amorphe, aucune zone "morte"
pour la conduction due a une phase cristalline,

e Un nombre de transport proche de 0,8, bien supérieur a celui du PEO, indiquant
une part du courant majoritairement portée par les cations et expliqué par une
interaction Li-polymeére plus faible.

e Un potentiel d’'oxydation relativement haut et comparable a celui du PEO, per-
mettant en théorie 'utilisation d’électrode a haut potentiel pour augmenter la

densité d’énergie de 'accumulateur.

Inconvénients du PTMC.

e Une conductivité un a deux ordres de grandeur inférieure a celle du PEO a 60 °C
et relativement faible a température ambiante,

e Des coefficients de diffusion ioniques trois a cinq ordres de grandeurs inférieurs a
celui du PEO,

e De mauvaises propriétés filmogenes et mécaniques pour les masses molaires
inférieures a 100 000 g/mol,

e Une masse molaire d’enchevétrement et une T, supérieures a celles du PEO
indiquant probablement des temps de relaxation pour la dynamique locale du
PTMC plus longs.

1.2.2.4 Autres stratégies envisagées pour ’amélioration d’un SPE

Malgré la versatilité des familles de polymere qui peuvent étre utilisées pour préparer un
SPE, aucune n’a permis de trouver un compromis satisfaisant pour dépasser les limitations du
PEO. D’autres stratégies ont donc été envisagées pour ajuster les propriétés de SPE préparés a
partir d’homopolymeéres.

Les architectures complexes et les copolymeres Le couplage entre le transport des ions et
la mobilité des chaines polymeéres implique que les SPE les plus efficaces pour le transport
sont ceux dont la dynamique des chaines est la plus rapide. Malheureusement, une bonne
mobilité segmentaire est souvent synonyme de faibles propriétés mécaniques et les SPE meilleurs

conducteurs ne sont plus vraiment des électrolytes "solides".
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Pour faire face a ce probleme, d’autres architectures de polymeres ont été imaginées :

1. les copolymeres statistiques qui permettent d’ajouter :
— soit des segments a faible T, dans les matrices semi-cristallines pour réduire leur
cristallinité et augmenter leur mobilité segmentaire.
— soit de combiner des monomeres de longueur différente pour ajuster la densité de
sites de complexation le long de la chaine [75].

2. les copolymeres a blocs qui combinent un bloc conducteur et un bloc isolant. Cette
stratégie permet un meilleur contrdle de la morphologie finale du SPE par ségrégation
des phases [76,|77].

3. les copolymeres en peigne, avec un squelette non conducteur sur lequel des segments
conducteurs sont greffés. Dans le cas ou le squelette choisi est rigide le module élastique

du SPE pourrait étre amélioré.

Les additifs. Puisque la mobilité segmentaire et la réduction de la cristallinité ont été identifiés
comme des parametres cruciaux, certains chercheurs ont étudié 1'utilisation d’additifs, aussi
appelé plastifiants, pour améliorer le transport des ions. Cette stratégie, suivie par plusieurs
groupes, s’est montrée efficace pour réduire la cristallinité des polymeres semi-cristallins et
augmenter la flexibilité des chaines polymeres. Généralement la T, d’'une matrice SPE contenant
des plastifiants est réduite et sa conductivité améliorée. Les additifs utilisés sont de plusieurs
type :

— des chaines polymeres plus courtes, ou oligomeres,

— des solvants organiques, tel que le propylene ou I’éthyléne carbonate,

Cette stratégie est efficace pour améliorer la conductivité du SPE, cependant les mécanismes
de transport des ions ne sont plus tout a fait les mémes que pour un SPE sec. L'additif peut
solvater le cation et participer a son transport jusqu’aux électrodes, ce qui meéne généralement a
une dégradation de 'additif a I'interface avec les électrodes. De plus, cette stratégie n’est pas
satisfaisante pour les propriétés mécaniques du SPE qui restent insuffisantes.

Les composites. En suivant une idée comparable a I'utilisation de plastifiants, mais dans le
but de préserver les propriétés mécaniques de la matrice polymere, plusieurs chercheurs se
sont intéressés a la préparation d’électrolytes composites. Par la suite nous appellerons aussi ces
électrolyte CPE (de 'anglais "Composite Polymer Electrolyte").

Dans un tel systéme, des particules inorganiques sont ajoutées dans la matrice polymeére
dans le but préserver les propriétés mécaniques a haute température, la ou les SPE sont de
meilleurs conducteurs ioniques. Dans le cas d’un polymere semi-cristallin comme le PEO,
I’ajout de particules permet aussi de diminuer la cristallinité du polymeére, ce qui a pour effet
d’améliorer les propriétés de transport du CPE. Néanmoins, des améliorations de transport ont
aussi été rapportées pour des complexes totalement amorphes dans lesquels des particules ont

été ajoutées.
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Avec le développement d’électrolytes inorganiques conducteurs, deux catégories de CPE se
distinguent :

— les CPE contenant des particules conductrices de Li,

— les CPE préparés avec des particules non conductrices,
Dans cette thése nous nous sommes intéressés a l'effet de particules d’alumine non conductrices
sur le transport des ions d’un complexe PTMC, ,—LiTFSI. Ainsi dans les parties suivantes, nous

décrirons plus en détail 'intérét des particules non conductrices ajoutées dans un CPE.

1.3 Quels mécanismes entrent en jeux pour I’amélioration du

transport des ions dans un CPE?

Historiquement, les premiers CPE ont été préparés par WestoN et STeeLE [78]] en ajoutant
des particules d’alumine-a (a-Al,0O3) dans une matrice PEO. Les auteurs montrent alors une
amélioration significative des propriétés mécaniques au-dessus de 100 °C pour les CPE contenant
10vol% de particules. Cependant, les conductivités mesurées pour de plus grandes proportion
d’alumine (20 et 50 vol%) sont inférieures a celles du SPE.

Par la suite, les groupes de Scrosati et Wieczorek ont popularisé les CPE a base de PEO et
de particules inertes en étudiant l'effet de SiO, [79], TiO, [79,[80], ou de Al,03 [80H82]. Ces deux
groupes ont montré des améliorations de la conductivité d’un ordre de grandeur en particulier
a température ambiante (figure[I.20). Ces observations ont rapidement suscité I'intérét de la

communauté dans le but de mieux comprendre les mécanismes sous-jacents a cette amélioration.
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Ficure 1.20 — Conductivités mesurées par Crock et al. [[80]] pour des électrolytes composites
PEOg—LiClO,4 contenant 10 wt% de Al,O3 et TiO,.

1.3.1 Effets des particules sur la morphologie du polymere.

Dans ces études pionnieres, il est reporté que la présence de particule joue le role d'un
plastifiant et permet d’augmenter la fraction de phase amorphe du PEO ce qui est bénéfique
pour le transport des ions. La gene stérique causée par la présence des particules empéche la
réorganisation du polymere et sa cristallisation, les chaines de PEO dans la phase amorphe étant
plus mobiles, le transport des ions est favorisé. Les améliorations de conductivité ont donc dans
un premier temps été attribuées a une diminution de la cristallinité du polymeére induites par la
présence de particules.

Cependant, l'effet des particules sur la phase amorphe d’un systeme PEO ou d’une autre
matrice polymere n’est pas aussi évident. Croce et al. [83}[84] montrent que pour un complexe
PEO-LiClO,4 contenant 10 wt% d’alumine la conductivité du CPE est supérieure a celle du SPE y
compris pour les températures ou le systéme est totalement amorphe. Néanmoins, Best et al. [85,
86] ont montré pour des complexes amorphes a base de polyéthers que 1’ajout de TiO, n’avait
aucun effet sur la conductivité, sauf pour les échantillons les plus concentrés en LiClO,4. De
méme, Eriksson et al. [87]] ont observé une amélioration de conductivité pour un CPE a base de
poly(caprolactone) (PCL) et d’alumine uniquement a basse température et pour les échantillons

contenant 30 wt% de LiTFSI. Cette observation est surprenante, étant donné que la cristallinité
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de la PCL est bien réduite par l'ajout de charge mais que leur effet sur le transport des ions n’est
pas présent a haute température comme pour le PEO.
Ces quelques exemples nous indiquent que les variations dans les propriétés de transport ne

proviennent pas uniquement de la diminution de la cristallinité du complexe.

1.3.2 Interactions a la surface des particules.

Par des mesures de [spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF) ou Raman,

plusieurs groupes ont mis en évidence un effet des particules sur I’état de dissociation du sel et
sur la composition de la sphére de solvatation des ions.

Wieczorek et al. [82] montrent en comparant les spectres IR-TF d’un complexe PEG—LiClO,
contenant 10 wt % a Al,O5; ou non, que la part de paires d’ions a forte concentration de sel et
que les interactions polymeére-cation sont réduites par la présence de particules. Pour expliquer
ce phénomene, les auteurs suggerent que les groupements hydroxyles ( — OH) en surface des
particules d’alumine ont des interactions de type acide-base de LEw1s avec les autres especes
présentes dans le composite. Le modéle proposé par les auteurs pour expliquer cette amélio-
ration décrit deux types de complexation possible pour les groupes hydroxyles en surface des
particules :

— la complexation avec les oxygenes des chaines de PEO. Les groupes — OH jouent alors
le role d’un point de réticulation physique, empéchant la réorganisation des chaines
polymeéres et limitant leur mobilité,

— la complexation avec les anions. Les groupes — OH entrent en compétition avec les ions Li*
et favorisent ainsi la dissociation du sel. Cette complexation augmente le nombre d’ions
libres pour la conduction et améliore le nombre de transfert du matériau en immobilisant
I’anion.

Ce modele d’interactions en surface des particules a été testé par Crock et al. [84]) en utilisant
trois types de particules d’alumine dont la surface était basique, neutre et acide. Une fois ces
particules ajoutées dans un complexe PEO—LiCF;50; avec une proportion de 10 wt%, les auteurs
ont mesuré les propriétés de transport des CPE. Les résultats (figure indiquent que les
particules acides donnent les électrolytes les plus performants, suivis des particules neutres et
enfin des particules basiques.
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FiGure 1.21 — Performances du transport des ions par les CPE préparés avec 10 wt% de particules
d’alumine acide, neutre ou basique. Les conductivités mesurées par [spectroscopie d'impeédance]
[electrochimique (Electrochemical Impedance Spectroscopy) (ELIS)|montrent que les particules
acides et neutres sont les plus performantes, y compris a haute température Le pourcentage
d’amélioration du nombre de transfert comparé au SPE (sans particules) est maximal pour
I'alumine acide et neutre ()] [84].

Cet effet bénéfique de 'acidité de surface est expliqué par la comparaison des énergies entrant
en jeux dans les interactions possibles. En effet, trois liaisons hydrogénes formées par une surface
acide ou neutre ont une énergie de I'ordre de 20 k] mol ! tandis qu’une interaction dipdle-ion
comme dans le cas d’une surface basique n’a qu'une énergie de I'ordre de 10 kJ mol ! [84]. Ainsi,
les surfaces acides ont des interactions plus fortes avec les autres composés du CPE ce qui pour
les auteurs explique leur influence plus importante sur le transport des ions.

D’autres études sur des complexes différents appuient cette idée d’interactions surfaciques
qui affecte I’état de complexation des ions. Dans le systeme totalement amorphe de Best et al. [85],
et en présence de TiO, les spectres Raman suggerent aussi une diminution du degré d’agrégation
des ions ce qui est favorable a leur transport notamment dans le cas ol la concentration en sel est
importante. Cette observation a aussi été faite par ForsyTH et al. [88] par RMN, dont les résultats
suggérent méme une augmentation de la mobilité du polymere a proximité des particules. Les
auteurs proposent alors 1’idée d’une région inter-phase au voisinage des particules qui serait
responsable de 'amélioration des propriétés de transport.

Pour expliquer les changements de mobilité du polymere a proximité des particules a cause
de leur complexation avec les groupes surfaciques, plusieurs études utilisent la spectroscopie
PALS (Positron Annihilation Lifetime Spectrocopy) pour sonder la distribution de taille des
volumes libres [88}|89]. Ces études montrent que les particules permettent d’augmenter la taille
moyenne du volume libre dans le complexe. Cette augmentation du volume libre favorise la
mobilité du lithium et son transport. En étudiant l'effet de nanobatonnets d’alumine dans un
complexe du PEO, UrrarLa et al. [[89]] ont montré 'apparition d’une distribution bi-modale des



1.3. Quels mécanismes entrent en jeux pour I’amélioration du transport des ions dans un CPE ?43

tailles de volume libre pour une proportion de 5wt% (figure[1.22). Par une analyse FT-IR, les
auteurs confirment 'interaction entre le PEO et ’alumine, qu’ils correlent aussi a une diminution
du degré de cristallinité et une augmentation de la T, du CPE. Les auteurs soulignent aussi la
diminution de la taille des volumes libres pour 10 wt% du fait de 'agglomération des particules
qui réduit la quantité d’interfaces et donc d’interactions avec le PEO.
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Ficure 1.22 - Distribution des rayons de volume libre mesurés par PALS pour des complexes
PEO-LiTFSI avec une proportion de nanobatonnets d’alumine entre 0 et 10 wt%. L'insert montre
la distribution bi-modale pour le CPE contenant 5wt% de particules .

1.3.3 Effets des particules sur la mobilité segmentaire du polymere.

Ces interactions polymeére-particule identifiées par plusieurs techniques de spectrocopies et
l'augmentation du volume libre dans la région inter-phase soulévent des interrogations sur les
possibles changements de mobilité segmentaire qui affecteraient le transport.

Une étude trés approfondie de GANAPATIBHOTLA et MARANAS donne plusieurs éclairages a
ce propos. Les auteurs ont étudié une gamme d’électrolyte a base de PEO avec des concentrations
EO/LiClO4 de 8 : 1, 10 : 1 (composition eutectique) et 14 : 1 dans lesquels des particules
d’alumine acides ou neutres ont été ajoutées. La conductivité, les propriétés thermiques et la
mobilité segmentaire de cette gamme de CPE ont été mesurées.

Les mesures de conductivités montrent que les particules d’alumines acides sont particuliere-
ment efficaces dans les compositions non-eutectiques, avec une proportion d’alumine optimale
de 5wt%, tandis que les particules neutres ne permettent pas d’améliorer la conductivité aux
concentrations non-eutectiques. Pour la composition eutectique les particules neutres et acides
donnent une amélioration de la conductivité comparable. Ces observations indiquent que les
particules ont plusieurs effets sur le transport des ions qui different selon la composition du

complexe.
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Contrairement a ce qui avait été rapporté par UtparLa et al. [89], cette étude ne montre aucune
variation significative de la T, des CPE en présence de particules. Ainsi pour les auteurs, le lien
habituellement fait entre transport et T, ne peut pas expliquer les variations de conductivité
mesurées. C’est pourquoi ils étudient les changements de mobilité segmentaire du PEO par

diffusion quasi-élastique des neutrons (QENS).

Influence des particules sur la dynamique du PEO seul. Les temps de relaxation de la
mobilité segmentaire du PEO mesurés par GANAPATIBHOTLA et MARANAS [90] sont rapportés sur
la figure[I.23] Pour le PEO pur, les temps de relaxations sont compris entre 6 et 100 ps tandis
qu’ils sont légerement plus lents pour les échantillons contenant de ’alumine, (entre 8 et 100 ps)

quelle que soit son acidité.

x  PEO
= PEO+5 wt% y-ALO,

1000 = PEO+5 wt% o-Al,O,

100 |

10 ¢

Segmental relaxation time (t (ps))

0.5 . 2
q (A7)

FiGure 1.23 — Temps de relaxation de la mobilité segmentaire du PEO pur en présence de
particules d’alumines acides (a-Al,0O3) et neutres (y-Al,0O3). La droite pleine indique une pente
de —2 et celle pointillée une pente de —2/8 [90].

Influence des particules en présence de sel. Les temps de relaxation du PEO pour les six CPE
sont rapportés sur la figure[1.24] Ces résultats montrent clairement que la présence d’alumine
n’affecte pas la relaxation segmentaire du PEO comparé au SPE. De maniere générale, les temps
de relaxations sont entre 50 et 500 ps, ce qui est plus lent que pour le PEO pur du fait de la
présence de sel. Pour les hautes températures, une légere tendance, dans la barre d’erreur, semble
montrer que les CPE ont un temps de relaxation a peine plus rapide que le SPE. Pour les auteurs,
cette observation suggére une diminution locale de la concentration des ions dans la phase
amorphe due a la présence de particules qui augmenterait la mobilité des chaines PEO dans

cette région.
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Ficure 1.24 — Temps de relaxation de la mobilité segmentaire du PEO dans les CPE en présence
de particules d’alumines acides (a-Al,0O3) et neutres (y-Al,03) a trois températures (25 °C, 50 °C
et 75 °C) et trois compositions (EO/LiClO4 8:1, 10: 1 eutectique et 14: 1). La droite pointillée

indique une pente de -2/ .

Ainsi la présence d’alumine n’affecte par la relaxation segmentaire du PEO. Pour expliquer
les différences de conductivité mesurées entre les CPE et les SPE, les auteurs discutent l'effet
de la chimie de surface des alumines sur une autre dynamique du polymeére : la rotation de
chaines attribuées a une phase cristalline de composition PEO¢—LiTFSI. Cette phase cristalline
ou les chaines PEO entourent le Li* de maniére hélicoidale pourrait expliquer les meilleures
conductivités puisqu’elle avait été identifiée comme plus conductrice que la phase amorphe a
basse température [91}93]]. GANAPATIBHOTLA et MARANAS proposent que la formation de
cette structure PEO,—LiTFSI serait initiée par la présence de site —OH en surface des particules
et que plusieurs couches de cette phase PEOy—LiTFSI seraient stabilisées par les particules.
Le mécanisme de conduction dans cette phase PEO4—LiTFSI serait découplé de la mobilité

segmentaire mais ces hypotheses restes encore non prouvées.

En résumé, il y a un effet direct des particules sur les propriétés de transport par interaction
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#1 Coordination du Li*
par le polymére et I'anion

Interactions des charges

#3 Avec le polymeére

FiGure 1.25 — Représentation synthétique des interactions possibles a la surface des charges dans
un électrolyte polymere composite.

avec les espéces chargées ce qui affecte leur mobilité; et un effet indirect par modification de la

dynamique du polymeére.

En conclusion de cette partie, la dépendance en température de la conductivité des CPE suit
toujours un comportement VTF indiquant plutdt un couplage entre la mobilité segmentaire
et le transport des ions. Néanmoins, la multiplicité des interactions possibles complique la
compréhension des effets des particules sur la mobilité segmentaire.

1.3.4 En résumé

L’interface entre le polymere, le sel et les particules est un élément clé pour com-
prendre les changements dans les propriétés de transport des ions d’un CPE. Les groupes
hydroxyles plus ou moins acides en surface des particules ont des interactions de type
acide-base de Lewis avec les autres espéces de 1’électrolyte. Les conséquences de ces
interactions sur le transport des ions différent selon la matrice polymere et la concentra-
tion en sel. De plus, les effets de ces interactions se manifestent a plusieurs échelles, ce
qui les rend difficiles a appréhender dans leur ensemble.

e Al’échelle macroscopique, ou la température de transition vitreuse, la viscosité
ou le degré de cristallinité de 1’électrolyte peuvent étre modifiés par ajout de

particules. Ces changements améliorent la tenue mécanique du composite, et
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modifient la structure du complexe.

e A l’échelle locale avec deux effets sur le transport des ions :

— Un effet direct : les groupements acides en surface des particules interagissent
avec les bases de Lewis (anions et/ou fonctions complexantes du polymere)
présentes dans le systeme, ce qui a pour conséquence de modifier localement la
mobilité des ions et leur environnement de coordination. Les cations peuvent
étre plus faiblement liés aux chaines polymeres et les anions immobilisés par
les particules.

— Un effet indirect : la présence des particules peut interagir avec les fonctions
complexantes du polymeére et modifier localement ses modes dynamiques
et les temps de relaxation associés. De plus, l'interaction avec les particules
semble aussi étre responsable d’une augmentation de la taille des volumes
libres. Ces deux observations semblent confirmer la présence d’une région
inter-phase qui par propagation s’étend sur plusieurs segments de polymeres
et dont les propriétés de transport sont modifiées.

1.4 Notre méthodologie

Les objectifs de cette these sont dans un premier temps d’étudier la possibilité d’améliorer
les faibles propriétés de transport du complexe PTMC,,—LiTFSI en y ajoutant des particules
d’alumine puis de clarifier le role des particules sur les variations observées.

Le choix du complexe étudié s’inscrit a la suite de travaux déja menés au laboratoire matériaux
du[LITEN][1]. Le sel de lithium utilisé est le[LiTFSI|avec un ratio molaire CO3:Li= 14 car cette
concentration a été identifiée comme optimale pour la conductivité. Les CPE ont été préparés
en ajoutant en quantités variables trois types d’alumines, de morphologie et de cristallinité
différentes. L'effet des particules et de leur dispersion ont été étudiées a plusieurs échelles, en
combinant des caractérisations en laboratoire et aux grands instruments :

— al’échelle macroscopique nous avons mesuré :

— Deux propriétés de transport : la conductivité et le nombre de transport,
— Les températures de transition vitreuse des électrolytes, pour avoir une premiere idée
de la mobilité segmentaire du PTMC,

— al’échelle locale :

— Linterface entre les particules et le complexe PTMC,,—LiTFSI a été observée et
quantifiée par imagerie-X a contraste de phase,
— Les effets des particules sur la mobilité segmentaire du PTMC ont été évalués par

Ensemble, les résultats de ces caractérisations permettront d’établir des liens entre la com-
position de l’électrolyte, ses propriétés de transport, sa morphologie et la dynamique locale du
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PTMC pour clarifier le role des particules ajoutées.

Propriétés Propriétés de Microstructure Dynamiques
des charges transport et interfaces locales du PTMC

PTMC
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Dans ce chapitre nous présentons les principales propriétés des matériaux utilisés pour la

préparation des électrolytes, puis les protocoles utilisés pour formuler les CPE.

Au cours de ces travaux, nous avons utilisé deux lots de PTMC dont les caractéristiques sont
détaillées dans la sous-section 1. Les propriétés physico-chimiques des trois types d’alumine sont
ensuite exposées en sous-section 2. Notamment, nous nous intéressons aux phases cristallines
déterminées par diffraction des rayons X et aux groupements hydroxyles de surface, quantifiés
par deux méthodes complémentaires. Enfin, dans la sous-section 3 nous décrivons les quatre
étapes suivies pour la préparation des électrolytes composites. En particulier, le protocole utilisé

pour disperser les charges est décrit ainsi que son effet sur la taille moyenne des particules.

Quelles sont différences entre les lots de PTMC?

Quelles sont les propriétés physico-chimiques des alumines utilisées dans les
CPE?
e Comment sont formulés les électrolytes?

e Comment sont dispersées les particules?

2.1 Différents lots de PTMC

La synthese du PTMC se fait par polymérisation par ouverture du cycle (Ring Opening|
[Polymerization (ROP)) du monomere carbonate de triméthylene (TMC|par la suite). Selon le

catalyseur utilisé, plusieurs mécanismes de polymérisation peuvent étre envisagés : polymé-

risation anionique, cationique ou par coordination/insertion [[94]. Cependant afin d’avoir le
meilleur controéle possible sur la masse molaire du produit et pour éviter 'apparition de défauts
de type éthers dans le squelette carboné, la stratégie choisie par le laboratoire matériaux du
est une [ROP| cationique. Le mécanisme cationique est possible en utilisant un acide
comme catalyseur de 1a[ROP} Les acides forts ménent généralement a une compétition de deux
sous-mécanismes : l'activation du monomere ou l'activation des extrémités de chaines. Cette
compétition conduit a une distribution bi-modale de la masse molaire finale du PTMC. Plusieurs
études ont rapporté l'utilisation de diphényle phosphate (DPP), un acide faible, pour catalyser
la ROP [94197]]. En utilisant le DPP comme catalyseur, seul le sous-mécanisme d’activation du

monomere a lieu, ce qui permet une faible dispersité des masses molaires.

Les deux lots de PTMC utilisés au cours de nos travaux ont été synthétisés dans le laboratoire
matériaux du [LCITEN| par deux opérateurs qui ont suivi deux protocoles différents. Ces deux
protocoles de synthése utilisent comme catalyseur un acide fort dans le premier cas, et un acide
faible dans le deuxiéme cas, ce qui induit des propriétés physico-chimiques différentes, comme
nous allons le détailler dans les sections suivantes.
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2.1.1 Différences entre les deux protocoles de syntheses

Synthese du lot 1. La premiére synthése de PTMC, illustré sur la figure utilise du 3-
phenylpropan-1-ol comme amorceur et de l'acide méthylsulfonique comme catalyseur de la
polymérisation. Ces deux composés sont utilisés dans un rapport molaire 1 : 1 et la polymérisa-
tion a lieu a reflux de dichlorométhane dans un montage inerté a l'argon. Apres 24 h, la réaction
est stoppée en ajoutant de la triéthylamine puis une partie du solvant est évaporé. Le polymere

est obtenu par précipitation et lavages successifs au méthanol.

j\ CH5SO,H O

U MSA . O)J\O/\/#nOH
OH
TMC PTMC

3-phenylpropan-1-ol

FiGUre 2.1 — Schéma de la polymérisation pour le premier lot de PTMC.

Synthese du lot 2. Le montage et le solvant utilisés sont identiques au protocole précédent.
Dans ce protocole, illustré sur la figure 2.2} du diphénylphosphate sert de catalyseur, toujours
dans un ratio molaire 1 : 1 avec le 3-phenylpropan-1-ol pour amorcer la polymérisation. La
réaction est stoppée par ajout de résine échangeuse d’ion (Amberlyst A21) dans le mélange
réactionnel. Le produit final est obtenu par précipitation puis filtration dans du méthanol.

O

o)
Oii) DPP _ O)J\O/\/\}OH
n

OH
TMC PTMC

3-phenylpropan-1-ol

FiGURrE 2.2 — Schéma de la polymérisation pour le deuxiéme lot de PTMC.

Ces deux protocoles conduisent a une chaine polymere avec le groupe — OH a l'une de ses
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extrémités. Ces extrémités de chaine sont protégées dans un second temps par réaction avec du
chlorure de benzoyle (Figure[2.3).

0
0 @CI
©/\/TO)J\O/\/\LOH

Chlorure de benzoyle

@/vroio«»}nofk@

PTMC protégé

PTMC TEA, RT

Ficure 2.3 — Schéma de la réaction de protection des extrémités de chaines par réaction avec le
chlorure de benzoyle.

2.1.2 Tailles des chaines de la matrice PTMC

La figure[2.4) montre les mesures de chromatographie par exclusion stérique réalisées sur les
deux lots de PTMC. Avec cette technique le volume de rétention est 1ié a la masse molaire du po-
lymere. Les chaines de plus petites tailles sont retenues par la colonne d’élution et correspondent

donc aux volumes de rétentions les plus importants.

—— Lot #1
—¥— Lot #2
C
o
[ A
o
©
w
©
w
L
S
£
20 25 30 35 40

Retention volume

FiGure 2.4 — Comparaison des mesures de SEC pour les deux lots de PTMC. Le premier lot
a une masse molaire moyenne de 7,8 kg/mol (le premier pic est a 12,1 kg/mol et le second a
5,7 kg/mol). La masse molaire du PTMC du deuxiéme lot est de 11,6 kg/mol.
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On observe que ces deux lots ne présentent pas la méme distribution de masses molaires. Le
premier lot a une masse molaire moyenne de 7,8 kg/mol (le premier pic est a 12,1 kg/mol et le
second a 5,7 kg/mol). La masse molaire du PTMC du deuxieme lot est de 11,6 kg/mol. Le PTMC
du premier lot a une distribution bi-modale. Ceci est di au fait que ’acide méthylsulfonique
utilisé comme catalyseur est un acide fort qui conduit a la compétition des deux mécanismes
d’activation décrits plus tot.

La différence de masse molaire entre les deux lots de PTMC pourrait avoir une influence
sur la conductivité des électrolytes préparés a partir de ceux-ci. Par la suite nous devons donc
prendre en compte le lot d’origine pour comparer les propriétés des différents CPE préparés et

évaluer I'impact du lot utilisé.

2.1.3 Calorimétrie différentielle a balayage

La température de transition vitreuse des deux lots de PTMC a été mesurée par[DSC] Les
résultats de ces mesures sont donnés sur la figure[2.5] Nous avons choisi de définir la température
de transition vitreuse comme la température au point d’inflexion de la courbe DSC, soit le
minimum de sa dérivée. Les températures obtenues pour les deux lots de PTMC ne sont pas
significativement différentes et toutes les deux proches de —19 °C. Cette valeur est en accord

avec celles trouvées dans la littérature de l'ordre de —20 °C [55459].

T, = -18.8°C
< 7 ) --DSC o i
g 1 —-DDSC ‘0
RPN R S - £
55 ||, |2 53 1 2
c e By g c g =
53 =2 5 | =
2= | =
© E E S E E
£ = 4+ c— -
v TAS ° b ] L4
s |l =1 S g
3 o 3 ]
w 1o [
—-40 -30 —-20 -10 10 -40 -30 —-20 -10 10
Température [°C] Température [°C]

(a) (b)

FIGURE 2.5 — Analyse calorimétrique différentielle a balayage autour de la température de
transition vitreuse (typiquement entre -40 et 15°C) pour le PTMC du lot 1 et dulot 2[(b)} La
ligne rouge indique une Tg de —19 °C.
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e Deux protocoles de synthéses du PTMC :
— deux catalyseurs différents,
— deux méthodes d’arrét de la polymérisation différentes,
e Une masse molaire moyenne comparable mais une distribution de taille différente,

e Une T, proche de —19°C, comparable a la littérature

2.2 Proprietés des particules utilisées

Les principales propriétés que nous souhaitions étudier pour ’effet des particules étaient
leur taille et leur facteur de forme. Trois types de particules ont donc été sélectionnés chez un
méme fournisseur (AMERICAN ELEMENT) :

— deux lots de particules sphériques :

— Diametre moyen : 50 nm,
— Diametre moyen : 1 pm a 2um,

— des nano-batonnets de taille moyenne 4nm a 6 nm x 200nm a 400 nm.

Cependant, comme nous l’avons vu dans le chapitre précédent, la taille et le type de particules
sont deux parametres qui ne suffisent pas a qualifier les charges incorporées dans un CPE.
D’autres propriétés peuvent certainement jouer un role clé dans la régulation des interactions

matrice-particule :

— la nature de la phase cristalline de 'alumine, qui peut étre déterminée par [diffraction de]

— la densité des particule, accessible par pycnométrie hélium,

— la surface spécifique des particules, qui peut étre mesurée par adsorption isotherme
d’azote et la méthode |Brunauer, Emmett et Teller (BET)|

— la porosité des particules, qui peut elle aussi étre mesurée par adsorption isotherme
d’azote et la méthode [Barrett, Joyner et Halenda (BJH)|

Dans les sections suivantes nous présentons les résultats de toutes ces caractérisations menées
pour compléter notre connaissance des particules utilisées et pouvoir comparer leurs effets plus

finement entre eux.

2.2.1 Diffraction des rayons-X

Les diffractogrammes obtenus pour les trois types de poudre sont présentés sur les figures[2.6
On observe que les trois lots ne présentent pas les mémes diffractogrammes, et n’ont donc pas la
méme phase cristalline. Les particules sphériques de taille nominale 50 nm ont une structure
proche de I'alumine de phase a-, appelé corindon. Celles de taille nominale 1 pm a 2 pm ont un

diffractogramme qui correspond a celui d’oxyhydroxide d’aluminium de phase y-, aussi appelé
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boehmite. Enfin, les nano-batonnets présentent une figure de diffraction proche de I’'alumine de

transition de phase y-.
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La phase y-AlOOH a une structure en feuillets avec deux couches de cations Al>* et anions
O insérées entre deux couches d’anion OH™. Le sous-réseau des atomes d’oxygéne est organisé
selon un empilement compact cubique centré, tandis que AI*" occupent uniquement les sites

octaédriques.

La phase y-Al,0; peut étre obtenue par déshydratation en chauffant la boehmite a 430 °C,
elle fait partie des alumines de transition thermodynamiquement métastables. La structure
exacte de y-Al,0; n’est pas encore résolue et plusieurs modeles co-existent [98]]. Cette phase
cristalline correspond a une spinelle AB,0O, désordonnée. Le sous-réseau d’oxygene est réparti
selon un empilement compact cubique a face centrée (comme pour y-AlIOOH) tandis que les
atomes d’aluminium sont répartis entre les sites tétraédriques et octaédriques. Une petite fraction

d’AI** est aussi présente hors des positions de la structure spinelle.

La phase @-Al,0; est la phase la plus stable thermodynamiquement, elle est obtenue a partir
des alumines de transition par traitement thermique a haute température (>1100 °C). Dans cette
phase les atomes d’oxygene sont réorganisés en empilement compact hexagonal centré et ceux

d’aluminium uniquememnt présents dans les sites octaédriques.

Pour notre étude, la phase cristalline des particules a une influence sur la chimie de surface
de celles-ci, et donc par extension sur les interactions avec le systeme PTMC/sel. En effet, le
nombre de cations AI** liés aux groupements hydroxyles en surface dépend des plans cristallins
et détermine l'acidité de ces groupes —OH. L’étude des groupements hydroxyles est un sujet de
recherche a part entiére, notamment pour la phase y- de I'alumine. Cette derniére est souvent
utilisée comme support de catalyse et le controle de sa chimie de surface est déterminant pour
maitriser l'activité du catalyseur. La littérature sur ce sujet est tres fournie et met en avant
plusieurs plans cristallographiques préférentiels en surface pour chaque phase d’alumine ayant
chacun plusieurs sites acides possibles [99102]. Une compréhension détaillée de 1’acidité de
surface de nos particules demande donc d’autres caractérisations complémentaires, ce qui est
pour l'instant hors du cadre de notre étude. Néanmoins, nous pouvons noter que le niveau
d’acidité des groupements hydroxyles est inversement proportionnel a I’état d’hydratation de
la surface des alumines, qui dans notre cas est probablement important. En effet, avant leur
utilisation les particules ont été séchées sous vide a 120°C, un traitement thermique qui ne
permet d’éliminer que les molécules d’eau physisorbées. Plus de détails sur cet état d’hydratation
seront donnés dans la sous-section

Dans toute la suite de I’étude et du manuscrit, nous choisirons de désigner les trois types
de particules par la nature de leur phase cristalline, plutoét que d’utiliser la taille nominale
des particules comme signe distinctif. On adoptera aussi un code couleur comme repére pour
présenter les données des trois systemes : la phase y-AlIOOH est bleue, la phase )-Al,0; est
orange, et la phase a-Al,0; est verte. Cette méthodologie nous permettra de classer et comparer

visuellement les matériaux préparés avec ces différentes particules.
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2.2.2 Pycnométrie a hélium

La densité des particules a été mesurée par pycnométrie a hélium, une technique qui utilise
un récipient calibré pour connaitre précisément le volume de poudre. Les détails expérimentaux
sont donnés en annexe[A.1] Les densités obtenues pour chacune des trois poudres sont données
sur la figure[2.7} leur valeurs correspondent aux données du fournisseurs.

y-AlO(OH)

D=
\\&’)‘i y-Al203
N7 7o

Ficure 2.7 — Comparaison des densités moyennes mesurées par pycnométrie a hélium pour les
trois types de particules étudiées. @-Al,0; en haut, y-AIOOH au milieu, et -Al,0O; en bas.

On remarque que la densité de y-A1OOH est légérement inférieure a celle des deux autres
types de particules, ce qui s’explique par sa structure cristalline en feuillets, comme discuté dans
la partie précédente. Ces densités ont été utilisées pour la formulation des composites dont la
concentration en charges sera donnée en pourcentage volumique vol%.

2.2.3 Adsorption isotherme d’azote

L'adsorption isotherme de gaz permet de calculer la surface spécifique de poudres et d’accéder
a des informations sur les pores des particules en utilisant respectivement les méthodes de
[Brunauer, Emmett et Teller (BET)| et de[Barrett, Joyner et Halenda (BJH)|[104]. Nous avons
utilisé cette technique pour avoir une premiere idée de la géométrie de surface de nos particules

et donc de leur interface théorique maximale avec la matrice polymere. Les surfaces spécifiques

de chaque type de poudre et la taille moyenne des pores sont rapportées sur la figure[2.8] On

1

obtient des valeurs comprises entre 80 et 173m? g~ ! et des nanopores dans une gamme 5 a

15nm. Ces valeurs sont typiquement mesurées pour d’autres alumines [[105].
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[ 80.9)
Surface spécifique
BET [m?. g~1] a-AI203
143.0]:

Taille moyenne :I
des pores -l (5.1]

BJH(des.) [nm] 15.7]]

y-AlO(OH)

Volume cumulé :I
des pores N (0.178]

BJH des.) [cm3. g7 0.756]]

Ficure 2.8 — Comparaison des surfaces spécifiques, taille moyenne et volume cumulé des pores
mesurés par adsorption isotherme d’azote pour les trois types de particules étudiées. a-Al,0;
en vert, y-AlIOOH en bleu, et -Al,0; en orange.

Les particules de @-Al,0; ont une surface spécifique quasiment deux fois plus petite que
les deux autres types de particules. II faut noter a ce stade que la surface spécifique n’est
pas nécessairement un parameétre utile pour qualifier les alumines les unes par rapport aux
autres. En effet, au cours de la préparation d’un électrolyte composite les particules peuvent
s’agglomérer, ce qui aura pour effet de réduire la surface totale développée par les particules.
Par conséquent, quand il s’agira de comparer les performances des électrolytes composites,
l'aire effective d’interaction entre alumine et matrice polymeére sera inférieure a ces mesures de
surfaces spécifiques. Ainsi, ces mesures nous donnent une limite maximale de ’aire disponible
pour les interactions entre les alumines et la matrice PTMC/LiTFSI.

On remarque aussi que les pores de y-Al,0; sont trois fois plus grands et leur volume
au moins quatre fois supérieur aux valeurs obtenues pour les deux autres alumines. Nous
n’expliquons pas cette grande différence qui pourrait venir de la forme des particules, néanmoins

il faudra tenir compte de cette caractéristique pour les observations au sein des composites.

2.2.4 Quantification des groupements surfaciques

Comme décrit dans la partie bibliographique, les groupements en surface des particules
interagissent avec les autres especes présentes dans 1’électrolyte. Ces groupements surfaciques
sont principalement des hydroxyles — OH. Il a été montré que leur acidité de Lewis influence
les interactions que peuvent avoir les particules avec la matrice SPE [84]. La phase cristalline et
le niveau d’hydratation des particules d’alumine déterminent la force de cette acidité de surface.
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Pour mieux comprendre ces interactions a I'interface particules-SPE, il nous faut préciser
la quantité de groupements hydroxyles ( — OH) en fonction du type de particule. Nous avons
utilisé deux techniques de caractérisations complémentaires pour quantifier les — OH : une
lanalyse thermo-gravimétrique (ATG)|et une étude par[RMN|du proton en phase solide.

Par analyse thermo-gravimétrique. Pour quantifier les groupements hydroxyles par [ATG] on
suppose que la perte en masse, au cours d’'une rampe en température de T,,,;, a 1400 °C, est
uniquement due a des réactions de déhydroxylations. Deux groupes hydroxyles adjacents se
condensent pour former une molécule d’eau et un « pont » Al — O — Al. Les thermogrammes

obtenus sont présentés sur la figure
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F1GURE 2.9 — Perte en masse des alumines.

Cette méthode a déja été utilisée sur des particules de silice pour la quantification des
groupements hydroxyles présents a leur surface [106]. En supposant que la masse perdue par
les particules correspond a la masse d’eau libérée, on calcule la quantité de groupes —OH avec

I’équation (2.1).
2I/Vvalozteau

"o = 2,0 = Tga0
2

(2.1)
Avec WLpjatean = 100% qui représente le pourcentage de masse perdue sur le plateau présent
a haute température, et My,o la masse molaire de ’eau. Pour étre certain qu’il n’y ait pas d’étape
de déshydratation a basse température (<200 °C) pendant laquelle la perte de masse mesurée

serait due a I’évaporation de molécule d’eau physisorbée, les particules ont d’abord été séchées
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sous-vide a 120 °C pendant plus de 72 h.

Les quantités de groupes hydroxyles ainsi calculées sont détaillées dans le tableau[2.1] On

obtient des densités comprises entre 25 OH/nm 2 et 62 OH/nm 2.

Particule  WLpjareqn [%] non [mmol/gde poudre] Densité de OH/nm 2

a-Al,0, 7,5 8,33 62,0
y-AlIOOH 10 11,1 38,6
y-Al,05 5,5 6,11 25,7

TasLEAU 2.1 — Quantités de groupes hydroxyles obtenues par ATG.

Les particules de -Al1OOH semblent avoir la plus grande quantité d’hydroxyles en surface
(11,1 mmol/g de poudre). Cependant, une fois rapportée a la surface des particules, c’est a-Al,05
qui posséde la plus grande densité avec 62,0 OH par nm 2 de poudre, soit presque deux fois
plus que les autres particules. Il est important de noter que la valeur obtenue pour y-AIOOH
est une limite haute. En effet, vers 430 °C cette phase cristalline évolue avec la température
pour devenir y-Al,03, un procédé qui libére les hydrogenes présents entre les feuillets de la
structure cristalline et donc non en surface, la quantité de —OH mesurée par [ATG|est dans ce
cas surestimée.

En comparaison avec des mesures réalisées sur de la silice par la méme technique [106] ou par
simulation DFT sur de ’alumine [99], nos valeurs sont jusqu’a un ordre de grandeur supérieures.
Nous avons donc procédé a une deuxiéme quantification des groupements surfaciques avec une

technique complémentaire pour compléter ces mesures.

Par MAS-RMN. L’autre technique que nous avons utilisée pour quantifier les groupements
hydroxyles est la du proton en phase solide (lH. Le signal 1H en phase
solide est directement proportionnel au nombre de spins dans I’échantillon, cela nous permet de
connaitre la quantité de protons présents dans nos particules. De plus, ce signal RMN] peut étre
associé a un environnement chimique précis comme montré dans [[107] et [105].

Pour obtenir une relation empirique entre la concentration en mole de proton dans un
échantillon et l’aire de résonance obtenue sur le spectrogramme, une calibration a été réalisée a
l'aide d’Adamantane (C;yH;g). Les détails de cette calibration, la relation empirique obtenue et
les spectres expérimentaux sont donnés en annexe

La figure[2.10montre les quantités d’ — OH comparées a celles des mesures d[ATG|
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Concentration d'H en surface [mmol. g™!] Densité de OH en surface [OH. nm~2]

Par ATG@pIateau Par ATG@pIateau

Par MAS-NMR Par MAS-NMR

Ficure 2.10 — Quantification de la concentration en H@et des hydroxyles surfaciques'@lpar
ATG et MAS-RMN.

Les valeurs mesurées par [résonance magnétique nucléaire par rotation a I'angle magique]

[Magic Angle Spinning - NMR (MAS-RMN)]|sont plus faibles que celles obtenues par [ATG mais
2

toujours supérieures aux valeurs obtenues dans la littérature, qui vont de 1,1 a 3,2OHnm ™
[107]). Cependant dans ces publications, les poudres d’alumine sont dans un premier temps
calcinées a 500 °C, réhydratées en étant exposées a une tension de vapeur d’eau connue, puis
a nouveau déhydroxylés sous-vide, a une température fixe. Ce protocole permet un controle
précis de la chimie de surface de I'alumine, ce qui explique les différences avec nos mesures.
Dans notre cas les particules utilisées dans les électrolytes et pour ces mesures ont seulement été

séchées sous-vide a 120 °C pendant plus de 72 h, puis stockées sous Ar en|boite a gants (BAG)}

L'alumine «-Al,Oj; est celle qui présente la plus grande densité de groupes — OH en surface
suivie par y-AIOOH et y-Al,O;. Il faut noter cependant que la valeur de concentration en
hydrogéne pour y-Al1OOH ne permet que de sur-évaluer la densité réelle d’hydroxyles en
surface. En effet, les protons contenus dans la structure de cette phase cristalline participent
au signal RMN]comme pour les mesures mais ne sont pas en surface, et donc a priori, ne
participent pas aux interactions avec la matrice SPE.

e Trois types d’alumines avec trois phases cristallines :

= a-A1203
— y-AlIOOH
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— y-Al,04
e «-Al,0; avec une surface spécifique deux fois plus petite que les autres particules,
e 1-Al,03 avec des pores trois fois plus grands et quatre fois plus volumineux que
les autres alumines,

e «-Al,0; avec la surface la plus riche en — OH, mais pas forcément la plus acide.

Les trois types de particule choisies sont des matériaux d’une grande diversité structurale
et chimique, présentant des caractéristiques singulieres. Idéalement, pour une étude
systématique de leur impact sur un matériau polymere composite, la variation controlée
d’un parametre (par exemple, la structure cristalline), toutes choses étant égales par
ailleurs (par exemple, la surface spécifique ou la quantité de groupements de surface),
devrait étre privilégiée. Toutefois, il n’est pas évident de disposer de systemes modeles
a facon permettant un tel controle. Avec les poudres commerciales que nous avons
employées, nous avons a tenir compte de I'inter-dépendance des effets de taille, de

morphologie poreuse et de chimie de surface.

2.3 Formulation des électrolytes

Tous les électrolytes sont préparés par voie liquide en[BAG|sous argon selon un protocole
en quatre étapes schématisé dans la figure[2.11] Les particules et le sel de lithium utilisés sont
préalablement séchés dans un four sous vide a 120 °C et stockés en BAG. Une fois synthétisé, le
PTMC est séché a 80 °C pendant au moins 48 h dans une cloche a vide puis lui aussi conservé en
BAG. Les sabots de pesée et les flacons utilisés pour la préparation sont stockés dans une étuve a

50 °C pour éliminer toute trace d’eau.
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1 2 3 4

Solution de Solution Ajout et dispersion Retrait du
PTMC d'électrolyte des charges solvant
o} ) FF Lij’ FF
*‘[JLO/\/\O’]f F)(/s\/'\'\/g,%(r
PTMC o/ \0 0/ \0
LiTFSI — Alumines vide *
+ 0 atm
COs:Li
14:1

Acetone 3@4 -, ’—’» e ’
L o

100°C

FIGURE 2.11 — Schéma de la préparation des électrolytes composites en quatre étapes : 1. dissolu-
tion du polymere, 2. Préparation de la solution d’électrolyte par ajout de sel. 3. Préparation de la
solution composite par ajout de charges. 4. Obtention de I’électrolyte composite par séchage.

Etape 1: Solution de PTMC. Une solution mére de PTMC dans 'acétone anhydre est préparée
puis conservée en BAG. Elle permet d’avoir suffisamment de polymere disponible pour préparer

rapidement plusieurs électrolytes par la suite. Elle atténue aussi les erreurs successives de pesées.

Pour préparer cette solution, dans un flacon de 50mL, & peu prés ~10g de PTMC sont
dissous dans de l’acétone anhydre pour un ratio massique PTMC : acétone proche de 0,4. Les
masses de polymere et d’acétone sont relevées pour connaitre précisément la concentration de la
solution, parametre indispensable pour la suite du protocole. Le flacon est placé sous agitation
magnétique le temps de la dissolution compléte du polymere.

Etape 2 : Solution d’électrolyte. Une quantité de cette solution de PTMC correspondant a 1 g
de polymere est prélevée a la pipette et pesée dans un flacon de 10 mL contenant un agitateur
magnétique. Du sel de lithium bis(trifluorométhane sulfonyl) imide (LiTFSI) est pesé dans un
sabot en verre puis ajouté dans ce flacon. La quantité de sel ajouté a été optimisée dans une these
précédente [1]], elle correspond a un ratio molaire de groupement carbonate (CO3) par Li* de
14 :1. Cette solution d’acétone contenant du PTMC et du LiTFSI solubilisé sera aussi appelé par
la suite solution de SPE.

Pour préparer un SPE, cette solution est homogénéisée par agitation magnétique le temps
d’une nuit puis le solvant est retiré lors de la derniére étape (Etape 4).
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Etape 3 : Ajout et dispersion des charges. Dans les flacons contenant le PTMC solubilisé
et le LiTFSI, différentes quantités de particules sont ajoutées. Par la suite, ces quantités sont

exprimées en fraction volumique (Qcparge) du CPE calculée a partir de 'équation (2.2).

Mcharge

Pcharge
(Pcharge [vol. %] = 2 (2.2)

Mcharge | mprmc | MLITESI
pcharge PpTMC PLiTFSI

Avec m la masse de chaque constituant et p sa densité.

Pour l'ajout et le mélange a la solution de SPE, deux procédés ont été utilisés :

— Soit les particules sont pesées dans un sabot en verre, ajoutées dans le flacon et directement
mélangées par agitation magnétique pendant une nuit (~8h). Avec cette méthode on
considére que les particules ne sont pas dispersées;

— Soit les particules sont prélevées a la pipette depuis une suspension dans I’acétone. Cette
suspension est préparée au préalable a I'aide d’'un mélangeur a billes qui permet de
désagglomérer et disperser les particules. Plus d’éléments sur ce protocole sont donnés
dans la sous-section suivante [2.3.T]et en annexe[A.3]

Ces deux procédés permettront d’évaluer I'impact de la dispersion préalable des particules sur

les propriétés fonctionnelles d’un électrolyte composite, comme nous le verrons par la suite.

Etape 4 : Retrait du solvant. L'excés d’acétone est retiré dans un premier temps par évapora-
tion sur une plaque chauffante et sous agitation magnétique. Lorsqu’une agitation convenable
n’est plus possible et que la solution devient trop visqueuse, généralement apreés 20 a 60 min,
l'agitateur est retiré du flacon qui est placé en-dehors des plaques chauffantes. Les flacons sont
ensuite introduits dans un four Btcar pour une étape de séchage sous vide a 100 °C pendant
au moins 5 jours (>120h). Une fois séchés, les flacons sont refermés par leur bouchon avec une

membrane TEFLON et conservés en ou sous vide.

2.3.1 Préparation par dispersion préalable des particules

Dans la littérature sur les CPE, les procédés utilisés pour la dispersion des particules sont
rarement détaillés. La préparation des composites se fait le plus souvent en voie liquide par
dissolution du polymeére dans un solvant. La dispersion des particules est alors réalisée lors du
mélange de celles-ci, en suspension ou non, avec les autres constituants. L'appareil utilisé pour
faire ce mélange n’étant généralement pas précisé par les auteurs, on peut supposer qu’il s’agit
d’un agitateur magnétique ou d’un mélangeur a pales.

Additionnellement a la méthode de préparation présentée dans la partie précédente, nous
avons mis en place un second protocole de dispersion des particules dans le but de réduire la
taille des agglomérats pour augmenter la surface d’interaction avec la phase polymere. Ce second
procédé consiste en une dispersion des particules en phase liquide pour ensuite les ajouter a
la solution de PTMC et LiTFSI. Le schéma sur la figure[2.12]illustre ce procédé. La dispersion
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est réalisée a ’aide d’un broyeur a bille avec une vitesse de rotation de 300 rpm pendant 15 min.
La poudre d’alumine est prélevée dans un bol de broyage en agate dans lequel 100 billes du
méme matériau sont ajoutées. Le tout est ensuite recouvert avec de I’acétone anhydre pour une
concentration finale en particule proche de 2% en masse. Plus de détails sur la préparation
du bol de broyage et le broyeur utilisé sont présentés dans I’annexe Apreés cette étape de
dispersion, la masse correspondante de particules souhaitée pour la formulation du CPE est
pipettée et ajoutée dans la solution de LiTFSI et PTMC. La suite du procédé de préparation de
I’électrolyte est identique au protocole présenté en sous-section 2.3}

3.1 3.2 3.3

Préparation de la Dispersion de la Ajout dans la
suspension de charges suspension solution de SPE

ACétone 300rpm

15m|n ’D )

Alumines

2wt.$

: ) Retrait du

—————————————— solvant

|
11
| Solution de Solutlon /I/%éV

I PTMC dissout d'electrolytel
) |

FiGUrE 2.12 — Schémas en trois étapes du protocole de dispersion des particules en suspension a
I’aide d’un broyeur a bille. Cette méthode est employée pour réduire I'agglomération initiale
des particules et contrdler une meilleure dispersion lorsqu’elles sont ajoutées dans la matrice
polymeére.

2.3.1.1 Diminution de la taille des agglomérats

Pour valider ce protocole de dispersion, nous avons mesuré la taille des particules et leur

dispersion dans la solution par la technique de|diffusion dynamique de la lumiere (DLS)]
La figure montre la distribution du diameétre équivalent des particules de )-Al,0; ou
agglomérats détectés par 'appareil. La figure représente les mémes données sous forme de

moyenne cumulée. On peut voir qu’apres dispersion (marques triangulaires) le maximum de la
distribution en taille des diamétres de 'alumine-y (ou le diamétre médian sur la figure[2.13b) a
diminué, mais aussi que de cette distribution est plus étroite (pente de la courbe cumulée plus
abrupte). En effet, apres dispersion, les agglomérats ou particules de y-Al,O; ont un diametre
médian de ~ 30 nm contre =~ 500 nm sans dispersion.
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Ficure 2.13 — Comparaison de la distribution en taille des particules de y-Al,O; avant et apres
dispersion. [(a)]distribution du diamétre moyen des particules, et[(b)|cumul du diamétre moyen
des particules

Ce résultat confirme que le protocole utilisé pour disperser les particules permet de réduire
la taille des agglomeérats. Ainsi, par cette méthode nous pouvons augmenter la surface en contact
avec la phase polymeére pour une méme concentration en particule dans le CPE. Des mesures
identiques n'ont pas pu étre effectuées sur les deux autres type d’alumines, nous supposons que
les effets de la dispersion sont aussi présent.

2.3.1.2 Détermination de la composition réelle des CPE

La concentration en particules inorganiques dans un électrolyte composite est une donnée
clé pour mieux comprendre ses performances car elle est liée a la quantité d’interactions avec la
matrice polymere. Il est donc particulierement important de connaitre ce parametre et pouvoir
évaluer le degré de précision avec lequel il est expérimentalement déterminé. Nous avons donc
étudié la précision de nos formulations par les méthodes de préparation avec et sans dispersion

par broyage, pour comprendre si la concentration en particule entre des CPE issus des deux

procédés était comparable. Pour ce faire, nous avons utilisé la technique dfanalyse thermo{

[gravimetrique (ATG)|qui permet de mesurer la masse de particule restante apres pyrolyse et

combustion de la matrice SPE. En théorie, cette technique nous permet de remonter a la masse
de particules incorporées en comparant la mesure faite sur le CPE avec sa référence SPE.

La premiére étape de cette analyse est une pyrolyse, réalisée sous atmosphere inerte (flux
d’argon). Elle permet la dépolymérisation de la matrice PTMC, qui débute vers 250 °C et se

poursuit jusqu’a 360 °C pour les groupements carbonyles coordinant un Li* [1]. Cette étape est
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réalisée lors d’un palier d’'une heure a 300 °C. Un second palier d’une heure a 450 °C, toujours
sous Ar, permet la décomposition du LiTFSI. Ensuite I’atmosphére du four est remplacée par
de l'air pour permettre la combustion des composés organiques restants et connaitre le taux de
cendres correspondant, ainsi que la masse initiale de particules dans le cas des composites. Pour
cette seconde étape la rampe en température s’effectue de 450 °C a 950 °C.

La figure[2.14|montre le résultat de cette La perte en masse de deux CPE contenant
2vol% de y-Al,0; dispersée ou non est comparée au SPE correspondant. Pour calculer la
concentration réelle en particules dans ces composites, nous devons faire I’hypothése qu’apres
combustion il ne reste que les cendres du PTMC et la totalité de I’alumine initialement présente.
Ensuite, par différence avec les valeurs obtenues pour le SPE, nous pouvons obtenir la masse
d’alumine et sa concentration.

Dans le cas du CPE sans dispersion, la différence de perte de masse avec le SPE est d’environ
5%, ce qui correspond a une concentration volumique de 2 %, comme formulé. On obtient donc
un bon accord entre l'objectif visé et la concentration réelle dans ’échantillon, ce qui valide la
méthode de préparation. Cependant, aucune différence de masse n’est mesurée pour le CPE
préparé avec l'alumine dispersée, ce qui laisse penser que la formulation est moins précise dans
ce cas.

Ceci pourrait étre d1 a une perte de particules pendant la préparation. En effet, il est possible
que, malgré la dispersion par broyage, une partie des particules sédimente dans le bol. Cette
sédimentation pourrait diminuer la concentration effective en particules de la solution dispersée
qui est pipettée pour étre ajoutée dans la solution de SPE, ce qui fausserait la formulation finale

de I’électrolyte.
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Figure 2.14 — Comparaison des profils de perte en masse entre SPE et CPE préparés avec ou sans
dispersion de particules y-Al,0; en fonction de la température[(a)] et du temps|(b)} La courbe
pointillée noire représente le profil en température lors de I'expérience.

Comme nous 'avons vu avec les caractérisations par|diffusion dynamique de la lumiere (DLS)}

le protocole de dispersion des particules est efficace pour réduire la taille des agglomérats et

augmenter la surface d’interaction disponible entre les particules et la matrice SPE. Cependant
la méthode de prélevement semble trop imprécise pour pouvoir comparer les effets de la
concentration en particule avec le premier protocole de préparation. Il faudrait encore améliorer
ce protocole par exemple en préparant de plus grandes quantités de CPE pour éviter les multiples
pesées intermédiaires. Ce travail d’optimisation n’étant pas le but de la these, nous garderons a
I’esprit pour la suite des discussions qu’il est difficile de tirer des conclusions sur l’effet de la

quantité de particules pour les comparaisons entre CPE avec des particules dispersées ou non.

e Un protocole de préparation des électrolytes par voie liquide en 4 étapes,
e L’ajout des particules se fait avec ou sans dispersion préalable
e La méthode de dispersion des particules en suspension a l’aide d’un broyeur a
bille :
— qui permet de diminuer la taille moyenne des agglomérats observée par[DLS]
— mais la quantité de particules mesurée par[ATG|est non comparable entre les
deux procédés d’ajout des particules.
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Conclusions du chapitre

Dans ce chapitre nous avons décrit les caractéristiques des matériaux choisis - polymere
et particules - ainsi que la méthode de préparation des électrolytes composites.
Nous avons présenté les deux lots de PTMC utilisés au cours de nos travaux. Leurs
températures de transition vitreuse sont tres proches (T, = —19°C). Toutefois, a cause
des protocoles de synthése différents, les chaines polymeres correspondantes n’ont pas
la méme distribution de tailles.
Trois types d’alumines seront utilisées pour préparer les composites, deux d’entre elles
sont sphériques de taille nominale :

— 50 nm,

— lpma 2 pm,
Le troisieme type d’alumine est constitué de nano-batonnets de taille moyenne 4nm a
6nm x 200 nm a 400 nm. Ces particules ont chacune une structure cristalline différente,
respectivement «-Al,03, y-AIOOH, et -Al,03. a-Al,0; possede une surface spécifique
deux fois plus faible que les autres particules ainsi que la surface la plus riche en
hydroxyles ( — OH).
Le protocole de préparation des électrolytes est réalisé en voie liquide et se décompose en
quatre étapes. Un procédé de dispersion des particules en suspension a été mis en place
pour augmenter la surface d’interaction entres les particules et la matrice polymere. Ce
procédé permet de réduire la taille moyenne des agglomérats.
Dans le chapitre suivant, nous comparons les performances des électrolytes préparés
a l’aide des deux lots de polymere, des trois types de particules, et des deux méthodes
avec et sans dispersion, en terme de conductivités ioniques mais aussi de stabilité vis a

vis du lithium métallique.

Quelles sont les propriétés de transport des électrolytes?
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Dans le chapitre précédent, nous venons de détailler les propriétés des constituants de
nos électrolytes, notamment les deux lots de PTMC et les trois type d’alumines qui ont été
utilisés. Nous avons aussi présenté comment les électrolytes ont été préparés en voie liquide,
et comment les particules ont été dispersées. Dans le but de comprendre ’effet des particules
sur les propriétés de transport ionique d’un électrolyte composite, nous avons besoin d’un
critére de comparaison. Nous présentons dans ce chapitre les conductivités ioniques ainsi que les
nombres de transport mesurés pour tous les électrolytes que nous avons préparés. Ces mesures
permettront de comparer les électrolytes entre eux.

Dans un premier temps, nous avons évalué la variabilité de notre méthode de mesure.
Notamment, les effets pouvant venir de I'assemblage des piles boutons que nous utilisons
comme cellule de mesure. Ensuite, nous présentons la conductivité ionique mesurée sur les SPE,
ces valeurs nous servant de référence pour évaluer l'effet des particules dans les électrolytes
composites. Nous discutons I'influence du lot de PTMC ainsi que du temps de séchage des
électrolytes sur leur conductivité. Les conductivités des CPE sont présentées suivant le type
de particule utilisée. Les différentes formulations et les deux méthodes de dispersion sont
comparées entre elles ainsi qu’avec un SPE de référence.

Dans la seconde section de ce chapitre, nous exposons les mesures de nombre de transport
réalisées par la méthode de Bruck et ViNcenT. Les valeurs obtenues pour quelques électrolytes
sont comparées et nous discutons les conclusions que nous pouvons en tirer sur les propriétés de
transport des CPE.

Dans la derniére section, un effet de vieillissement des électrolytes est mis en évidence. Apres
plusieurs mois, la conductivité mesurée pour un méme échantillon est affectée, nous avancerons

les possibles causes de ce changement de conductivité.

e Le montage des piles boutons a-t-il une influence sur les conductivités mesurées?

e Quelle est I'influence du lot de PTMC et des conditions de préparations des SPE
sur leur conductivité?

e Quelles incidences ont les trois types d’alumine sur la conductivité des compo-
sites?

e Comment le nombre de transport du Li* est-il affecté par la présence de parti-
cules?

e La conductivité mesurée se maintient-elle au court du temps?

3.1 Conductivité ionique des électrolytes

Comme nous l'avons exposé dans la partie bibliographique, I'un des principaux objectifs de

I’ajout de particules dans un électrolyte polymeére est 'amélioration de sa conductivité ionique,
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notamment a température ambiante. Cette propriété de conduction sera donc le premier critére

que nous utiliserons pour comparer l’effet des particules entre elles.

Conductivité ionique et spectroscopie d’impédance électrochimique. La conductivité io-
nique mesure l'aptitude d’un matériau a conduire les charges portées par des ions sous l'effet
d’un champ électrique. Cette grandeur, qui s’exprime en siemens (S) par cm, est proportionnelle

a la concentration en espéces chargées n;, a leur mobilité y; et a leur charge g; suivant la relation
B-1).
o= Zniqiﬂi (3.1)

La conductivité ionique peut s’obtenir par la mesure de la résistance d’'un matériau. Plusieurs
méthodes existent pour mesurer cette résistance ionique; celle que nous avons utilisé pour ces
travaux est la[EIS| Cette technique repose sur le fait qu’en régime dynamique (courant alternatif),
le comportement de certains phénomenes électriques ou électrochimiques peut étre analogue
a celui d’un circuit électrique. Ainsi, en connaissant les caractéristiques des composants de ce
circuit équivalent, on peut accéder a des grandeurs physiques de la cellule électrochimique ou
du matériau étudié. Autrement dit, la mesure de I'impédance d’un électrolyte permet, entre
autre, d’obtenir sa résistance ionique et, connaissant la géométrie de la cellule de mesure, de

calculer sa conductivité ionique suivant I’équation (3.2).

o[S.cm™] = L Iem]

" R[Q] A [cm?] (3-2)

Avec R la résistance de I’électrolyte, I la distance entre les électrodes (ou I’épaisseur de I’électro-
lyte) et A leur surface de contact avec I’électrolyte.
L'impédance — notée Z — étend le concept de résistance — R — au cas d’un courant alternatif.
De maniere similaire a la loi d’Onm, 'impédance relie tension sinusoidale et intensité du courant
suivant la relation (3.3). Elle peut aussi s’exprimer en nombre complexe a I’aide de la formule
d’EULER.
E(t) |E|sin(wt)

_ =0 - L
Z= I(t)  |I|sin(wt+¢) 1Zle’ (3-3)

Pour obtenir I'impédance d’un matériau il faut donc lui appliquer un signal sinusoidal
en tension (ou en courant) et enregistrer sa réponse en courant (respectivement en tension).
L’amplitude de la réponse du matériau est affectée par sa résistance tandis que le déphasage
dépend de sa réactance (e.g. capacitance ou inductance). Pour obtenir un spectre d’'impédance
on répete la méme mesure sur une gamme de fréquence donnée.

Les spectres d’'impédances obtenus sont souvent représentés sous la forme d’un diagramme
de Nyquist, comme sur la figure[3.1} L'avantage de cette représentation est qu’elle permet d’iden-
tifier visuellement les phénomenes physiques en jeu par similarité avec la réponse qu’aurait
certain dipole électrique (ou circuits électriques). Ainsi, pour quantifier des phénomeénes phy-
siques comme la résistance ionique ou la capacité de double couche a I'interface d’une électrode,
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il faut ajuster un circuit électrique au spectre d’impédance expérimental.
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Ficure 3.1 — Exemple de spectres d’impédance obtenus pour un SPE dans la représentation de
Nyquisr.

Nos mesures de conductivité et leur traitement. Pour réaliser les spectrocopies d’'impédance,
les électrolytes sont intégrés dans une pile bouton CR2032 qui sert de cellule de mesure, comme
illustré sur les photos de la figure (3.2} Pour préparer la pile bouton, une perle d’électrolyte
est écrasée entre deux cales en acier inox qui servent d’électrodes bloquantes aux ions Li*.
L'épaisseur I, et la surface de contact avec les électrodes A, sont fixées par une entretoise. Cette

entretoise en poly(éthyléne) a une épaisseur moyenne de 60 pm et un diametre interne de 12 mm.
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(b)
FiGure 3.2 — Photos du montage d’une pile boutonmet du systeme de mesures pour les EIS

Comme expliqué dans le paragraphe précédent, la résistance de ’électrolyte est obtenue en
ajustant la réponse qu’aurait eu un circuit électrique équivalent sur les spectres d’impédances
expérimentaux. Cette modélisation par un circuit électrique équivalent dépend du matériau
et de la cellule de mesure. Cependant, plusieurs circuits peuvent donner le méme spectre
d’impédance. Il est donc important que les composants choisis dans ce circuit équivalent aient
un sens physique vis a vis du matériau et des phénomeénes électriques en jeu. Dans notre cas, le

circuit sélectionné est donné sur la figure[3.3]
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Ficure 3.3 — Circuit électrique équivalent utilisé pour obtenir la résistance des électrolytes par
ajustement sur les spectres d’impédance expérimentaux.

Dans celui-ci, le premier composant est un CPE (de ’anglais « Constant Phase Element »)
qui correspond a un condensateur non idéal. Il représente les interfaces capacitives — capacité
de double couche — avec les électrodes bloquantes en acier inox. La résistance correspond a la
résistance ionique de I’électrolyte, et le deuxieme CPE en paralléle de cette résistance correspond
aux phénomeénes capacitifs — non idéaux — de 1’électrolyte (capacité diélectrique).

Pour évaluer la conductivité de nos électrolytes en fonction de la température, les piles
boutons sont placées dans une enceinte climatique. Les mesures d|EIS|sont réalisées en continu
sur une gamme de température allant de 80°C a —10°C. L'ajustement des caractéristiques du

circuit équivalent est réalisé pour tous les spectres de chaque palier de température.

Le comportement en température. Typiquement, pour un électrolyte polymeére, la dépendance

en température de la conductivité ne suit pas une loi d’ArrHENIUS [26)45], donnée par I’équation

(3.4) :

o= aoe% (3.4)
Ou E, est I’énergie d’activation du phénomene, R la constante des gaz parfaits et oy un facteur
pré-exponentiel.

Pour représenter les données et se rendre compte visuellement de cette déviation du com-
portement arrhénien, le logarithme de la conductivité est tracé en fonction de l'inverse de la
température, comme sur la figure Dans cette représentation un comportement de type
Arrhénius correspondrait a une droite affine, mais dans notre cas on observe bien un écart aux
températures intermédiaires. Pour un électrolyte polymere cette déviation est caractéristique
d’un couplage entre le temps de relaxation de la structure et celui de la conductivité. En d’autres
termes, la conductivité d’un électrolyte ne suit pas la loi d’Arrhenius car dans ce systeme le

transport des ions est étroitement lié a la mobilité des chaines polymeres.
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FiGure 3.4 — Exemple de dépendance en température de la conductivité mesurée sur un SPE. Les
valeurs expérimentales (point roses) s’écartent de la droite pointillée représentant la dépendance
arrhénienne. La courbe rose est I’ajustement d’une loi VTF aux données, I’énergie d’activation
obtenue est reportée en légende.

Pour tenir compte de cet écart, une loi empirique (appelée loi VTF) a été proposée par VoGeL,
FuLcuER et TaMMAN. Son expression relie la conductivité a une température de référence
Ty, souvent 50 °C inférieure a la température de transition vitreuse T, du polymere, et une
pseudo-énergie d’activation B.

o :Aepr (3.5)

__B
(T -To)
3.1.1 Influence du montage de la pile bouton sur les mesures

Cette sous-section s’attache a évaluer la variabilité des mesures de conductivité en fonction
du montage de la pile bouton. Ce point est important pour pouvoir comparer la conductivité
des CPE avec celle des SPE et évaluer I'effet de ’alumine. Plusieurs sources de variabilité sur la
conductivité ont été étudiées :
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1. l'influence des pieces de la pile bouton sur les mesures, avec notamment :
— I’épaisseur des cales en inox,

— le diametre interne de l’entretoise,

2. la reproductibilité des mesures entre plusieurs piles préparées avec le méme électrolyte

Spectroscopie d'impédance
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Ficure 3.5 — Schéma de la préparation des piles boutons et du traitement des spectres d’impé-
dances.

Effet de I’épaisseur des cales. La comparaison des conductivités obtenues entre des piles
préparées avec plusieurs jeux d’épaisseur de cale suggere qu’il est préférable d’appliquer suf-
fisamment de pression sur 1’électrolyte. En effet, plus le contact électrique est intime, plus les
mesures qui en résultent sont fiables. Ainsi, la combinaison d’épaisseurs choisie est 0,5 mm et
1 mm plutdt que deux cales de 0,5 mm. L’association de deux cales de 1 mm est trop épaisse, la
pile bouton se déforme et n’est plus fermée hermétiquement.

Dans le cas ou les piles sont préparées avec des électrodes en lithium métallique, notamment
pour les mesures de nombre de transport, uniquement des cales de 0,5 mm sont utilisées car la

sur-épaisseur de lithium permet d’appliquer suffisamment de pression sur 1’électrolyte.

Influence du diametre de ’entretoise. A priori, les dimensions de ’entretoise ne doivent pas
avoir d’effet sur la conductivité mesurée, puisque qu’elles sont prises en compte dans son calcul
(Cf. équation (L.5)). Cependant, lors de la préparation des piles, la quantité d’électrolyte utilisée
n’est pas précise. Ceci peut influer sur I’épaisseur réelle de 1’électrolyte dans la pile et surtout

sa surface de contact avec les électrodes. En effet, si la quantité utilisée est trop importante,
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I’électrolyte va déborder en-dehors de 'entretoise et pourrait créer une sur-épaisseur. De la
méme maniere, si cette quantité est trop faible, I’électrolyte ne remplira pas ’espace laissé par
I'entretoise et c’est la surface de contact qui sera surestimée.

D’aprés I’équation (1.5), I'erreur sur la mesure de conductivité est directement proportionelle
a celle sur I’épaisseur et inversement proportionelle a celle sur la surface de contact. Dans notre
cas l'erreur sur la surface de contact peut venir d’un mauvais positionnement de I'entretoise lors
de la préparation. Ainsi, I’erreur maximale possible pour la surface de contact correspond au
cas ou I’ensemble de la cale est recouverte d’électrolyte, ce qui représente l’aire d’un cercle de
diameétre 16 mm. Soit une erreur de 4 mm sur le diameétre estimé a 12 mm (diameétre interne de
I'entretoise), ce qui correspond a un facteur 9/16 sur la conductivité calculée.

Enfin, nous avons aussi comparé les mesures réalisées a partir de piles contenant des en-
tretoises de diameétre interne de 8, 12 et 14 mm en prenant en compte ces différents diametres
dans le calcul. Comme attendu, ces mesures ne montrent pas de différences significatives entre
entretoises. Les résultats de cette comparaison sont donnés en annexe[B.1} Un diameétre de 12 mm
a été choisi comme étant le meilleur compromis entre la facilité du positionnement dans la pile
lors du montage, et une surface de contact suffisamment grande pour limiter les erreurs sur cette

grandeur.

Prise en compte de I’erreur sur les mesures. Les figures[3.6|illustrent la variabilité des mesures
de conductivité réalisées sur trois piles préparées au méme moment, avec des composants
identiques et contenant le méme électrolyte. Comme discuté dans les paragraphes précédents,
ces petites variations dans la conductivité mesurée ont plusieurs sources d’erreurs :

— lestimation de la géométrie de I’électrolyte dans la pile,

— la valeur de la résistance obtenue lors de I'ajustement du circuit électrique au spectre

expérimental.

Pour prendre en compte ces variations, et évaluer cette erreur, trois piles sont préparées pour
chaque électrolyte. Les spectres d’'impédance sont mesurés en continu au cours du programme
en température, et I’enceinte climatique maintient la température pendant une heure tous les
10°C. Les spectres utilisés pour obtenir une résistance sont ceux enregistrés pendant les plateaux
en température lors du refroidissement de 80 °C vers —10 °C.

Ainsi, par la suite, chaque point sur les courbes de conductivité en fonction de la température
est une moyenne d’au moins 3 x 10 mesures par électrolyte. Et le bandeau autour de ces points

représente la dispersion des mesures autour de cette moyenne (plus ou moins un écart-type).
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Ficure 3.6 — Comparaison entre les mesures de conductivité obtenues sur trois piles boutons
préparées avec le méme électrolyte. [(a)| SPE et[(b)] CPE avec 2vol% d’a-Al,O; préparé avec le lot
de PTMC No.2.

3.1.2 Conductivité ionique des SPE en fonction du lot de PTMC

Comme nous I'avons vu plus tot — sous-section[2.1.2]— deux lots de PTMC ont été utilisés
au cours de ces travaux. Chacun posséde une distribution de taille moléculaire différente qui
peut affecter la conductivité de 1’électrolyte. De plus, plusieurs solutions de SPE ont aussi été
préparées en avance pour formuler les CPE (étape 1 décrite dans la sous-section[2.3).

Des mesures d[EIS|pour les SPE correspondant a chaque solution de PTMC ont été réalisées.
Les conductivités calculées serviront de référence pour étudier celles des électrolytes composites.
Les résultats de ces mesures de références sont discutés dans cette sous-section. Le tableau
[3.1] détaille le calendrier des différents électrolytes préparés et leurs correspondances avec la
solution de PTMC (solution de SPE) et son lot de synthese.
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Lot du PTMC Solution de SPE SPE
/ 07/04/2021
No. 1 27/04/2021 18/05/2021
0. 27/01/2022 27/01/2022
25/02/2022 10/03/2022
05/07/2022
04/07/2022 16/02/2023
No. 2
04/04/2023
31/03/2023 15 04/2023

TaBLEAU 3.1 — Calendrier des solutions de PTMC et des SPE correspondants

3.1.2.1 Influence de la taille des chaines du PTMC sur la conductivité du SPE

Généralement, la conductivité d’un SPE diminue lorsque la masse moléculaire du polymere
utilisé augmente, jusqu’a atteindre un plateau pour les plus grandes masses molaires [1]. En
général ce plateau est atteint pour les masses molaires supérieures a la masse molaire d’enche-
vétrement [74]. Pour des chaines plus courtes que cette masse molaire critique, le mécanisme
de transport des ions prédominant est véhiculaire. C’est a dire que le transport des ions est
joint — ou coordonné — au mouvement local de la chaine polymeére. Au-dela de cette masse
molaire critique, un autre mécanisme prédomine, dans lequel les ions sautent entre les sites
de coordination qui apparaissent et disparaissent successivement [47]]. D’apres les mesures de
Ptco, Grypma et FEyEN 73], la masse moléculaire critique d’enchevétrement du PTMC est de
M, =2,7kmol g !. Les masses molaires des deux lots de PTMC mesurées par chromatographie
d’exclusion stérique sont supérieures a M, (M, prpc, = 9277 g/mol, My, prpc, = 11 634 g/mol).
Les SPE correspondant auront dong, a priori, le méme mécanisme prédominant pour le transport

des ions.

SPE préparés a partir du premier PTMC. L’ensemble des mesures de conductivité en tem-
pérature pour les SPE préparés a partir du premier lot de PTMC est rapporté sur la figure[3.7]
Sur cette figure, chaque point correspond a la valeur moyenne de la conductivité pour cette
température, et le bandeau de couleur représente la dispersion de plus ou moins un écart-type
autour de cette moyenne. Les conductivités des SPE du premier lot sont comparables entre elles
et en accord avec la littérature :

— Conductivité a température ambiante (T, =20°C) : o7, ~ 6 X 10-7S/cm, [1,[56} 58,

59

— Conductivité a T =60°C : 549 ~ 4 x 107°S/cm, [1,56, 58, |59
Seul I’échantillon préparé avec la solution du 25/02/2022 est moins performant d’un facteur
10. Nous n’avons pas pu expliquer cette différence, cependant comme nous le verrons dans la
sous-section dédiée les conductivités mesurées pour les CPE issus de la méme solution du

25/02/2022 sont aussi inférieures a celles de leur homologues préparés a un autre moment.
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F1GURE 3.7 — Mesure de la conductivité des SPE préparés avec le PTMC du lot No.1 en fonction
de la solution de polymere.

Pour chacun de ces échantillons, une loi VTF a été ajustée aux données afin de connaitre
la pseudo-énergie d’activation correspondante. Le résultat de cet ajustement est exposé sur la
figure[3.8] Selon la solution de PTMC de départ, les SPE ont une pseudo-énergie d’activation
entre ~ 9kJmol~! et ~ 10 k] mol 1.
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Ficure 3.8 — Ajustement d’une loi VTF sur les conductivités des SPE préparés avec le PTMC du

lot No.1. Les énergies d’activation varient entre 9 et 10 kJ/mol.

SPE préparés a partir du second PTMC. Les mesures de conductivité pour les SPE préparés a
partir du PTMC du second lot sont présentées sur la figure[3.9]
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FIGURE 3.9 — Mesure de la conductivité des SPE préparés avec le PTMC du lot No.2 en fonction
de la solution de polymere.

Leurs conductivités sont aussi trés proches entre elles, et sont comparables a celles obtenues
avec le PTMC du premier lot. Les pseudo-énergies d’activation calculées par ajustement d’une
loi VTF sont reportées sur la figure
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Ficure 3.10 — Ajustement d’une loi VTF aux conductivité des SPE préparés avec le PTMC du lot
No.2. Les énergies d’activation sont autour de 9,5 kJ/mol.

L’écart entre les échantillons est moins important que pour les SPE du lot No.1, mais les

valeurs sont elles aussi comprises entre 9 kJ mol ! et 10 k] mol L.

Comparaison entre les deux lots de PTMC. Pour juger de I'influence du PTMC de départ,
indépendamment des conditions de mesures et de préparation des électrolytes, les conducti-
vités de chaque SPE issus d’'un méme PTMC ont été moyennées. La figure compare ces
conductivités entre elles. En moyenne, les deux lots de PTMC donnent des électrolytes dont les
conductivités ne sont pas significativement différentes. Cela nous indique que les distributions
de masse moléculaire n‘ont pas eu d’effet significatif sur la performances des électrolytes car
en moyenne elles sont toutes les deux supérieures a la masse molaire critique d’enchevétre-
ment (M, =2,7 kmol g ! [73]). La barre d’erreur est plus grande pour le premier lot & cause de
I’échantillon issu de la solution du 25/05/2022. Ces valeurs moyennes sont aussi en accord
avec les performances rapportées dans la littérature {1} 56|58}, |59]. L'ajustement d’une loi VTF
sur les deux jeux de données donne des pseudo-énergies d’activations tres proches, autour de
~9,5kJ mol 1.
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Ficure 3.11 — Comparaison des SPE en fonction de l'origine du PTMC utilisé Ajustement
d’une loi VTF aux conducitvités moyennes des SPE préparés avec les deux lots de PTMC

3.1.2.2 Effet du temps de séchage

Le temps et la température de séchage de I’électrolyte (étape 4 de la préparation des électro-
lytes, en sous-section [2.3) ont une influence directe sur la quantité de solvant résiduel dans la
matrice SPE. C’est un parametre qui peut affecter la conductivité de 1’électrolyte car les traces
d’acétone peuvent solvater les ions Li* et participer a la conduction par mécanisme véhiculaire.
Nous souhaitons éviter cet effet, car la conductivité alors mesurée ne serait plus uniquement due
aux propriétés du polymere ou a la présence de particules.

Pour controler I'effet du temps de séchage, nous avons mesuré la conductivité d’un SPE en
préparant régulierement des piles au cours de cette étape. Les conductivités obtenues pour le
méme SPE séché 70h, 93h, 117h, 140h et 262 h, sous vide a 100 °C, sont comparées sur la figure
[3.12] Peu de différences sont visibles et les valeurs semblent toutes dans la méme barre d’erreur.



3.1. Conductivité ionique des électrolytes 89

80°C 70°C 60°C 50°C 40°C 30 °C 20 °C 10 °C 0°C

10—3 c b b b b b e e e
] 70h

93h

10_4; v 117h
] A 140h

W 262h

107> 4
1076

1077 4

log(Conductivité) [S/cm]

1078 -

-10
10 LN B L L BN L BELEL LI B L B B LI B BLENL L BN B L
2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5 3.6 3.7

1000/T [K™!]

Ficure 3.12 — Comparaison de la conductivité du SPE préparé le 10/02/2023, mesurée apres
70h,93h,117h, 140 h et 262 h de séchage.

Cependant, en comparant les conductivités obtenues deux a deux comme sur les figures
on se rend compte qu'une diminution significative de conductivité a lieu aprés 117 h de
séchage. Toutes les conductivités obtenues apreés 117 h de séchage ne sont pas significativement
différentes entre elles, mais toutes inférieures aux mesures réalisées apres 70 et 93 h.

Nous avons plusieurs hypothéses pour expliquer cette perte de conductivité :

— Une dégradation de la matrice PTMC par dépolymérisation et/ou réticulation a cause :

— de la température de séchage a 100 °C,
— de résidus d’eau issu du LiTFSI [63],
— d’impuretés issues de la synthese.
— Une précipitation partielle du sel a cause de la température [26], qui réduirait la quantité
ou la mobilités des ions libres disponible pour la conduction.
Les électrolytes comparés par la suite ont tous été séchés pendant au moins 5 jours soit plus de
120h.
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Ficure 3.13 — Comparaison des conductivités du SPE préparé le 10/02/2023, apres 70h et 93h
aprés 93h et 117h[(b)} aprés 117 h et 140 h[(c)|et aprés 140 h et 262 h[(d)]de séchage.
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e En moyenne, la conductivité est identique pour les SPE préparés a partir des deux
lots de PTMC, car :
1. Les masses molaires moyenne sont au-dessus de la masse molaire d’enchevé-
trement,
2. La distribution de masse molaire n’a pas d’incidence sur les conductivités des
électrolytes,
e Une conductivité ionique en moyenne autour de :
L ~6x1077S/cm a Ty, =20°C,
— 040cc ~4x107%S/cm a T =60°C),

e Une pseudo-énergie d’activation égale & 9,5kJ mol!.

— O‘Ta

e La conductivité des SPE diminue avec un temps de séchage plus long, jusqu’a un

plateau a partir de 117 h.

Par la suite, la conductivité des CPE sera comparée a celle du SPE préparé avec la méme
solution de PTMC dissout. Nous considérons que les écarts entre les électrolytes préparés
a partir de la méme solution de PTMC sont plus représentatifs qu’'un écart avec une

courbe moyenne.

3.1.3 La conductivité ionique des CPE en fonction de leur formulation

Cette section présente I’évolution des conductivités en température mesurées pour plusieurs
formulations de CPE et discute l'influence du type de particules, de leur concentration et de
l'effet de leur dispersion. L'ensemble des données pour chaque pile avec les barres d’erreurs,
ainsi que les résultats d’ajustement d’une loi VTF sont rassemblés en annexe [B.2

Dans les sous-sections suivantes, pour une meilleure lisibilité des données, nous comparons
pour chaque formulation de CPE, le rapport r, de sa conductivité avec celle d'un SPE de référence

selon la relation (3.6).
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a-Al203
_9CPE_ _ ry (3.6)
USPErefA
‘ E E ? y-AIO(OH)
AE,; = E;cpe — EqspE (3.7)

Ficure 3.14 - Code couleur pour le type d’alumine utilisé dans les CPE.

Pour chaque électrolyte, le SPE de référence est celui préparé a partir de la méme solution
de PTMC dissout. Dans le cas ou aucun SPE n’a été préparé avec cette solution, nous avons
choisi un SPE préparé a une date proche pour servir de référence. Avec cette représentation nous
comparons directement le facteur d’amélioration — ou de détérioration — de la conductivité da a
la présence de charges. En d’autre termes, si r,, est inférieur a 1, le CPE conduit moins bien que
le SPE et inversement s’il est supérieur a 1.

Les pseudo-énergies d’activation obtenues par ajustement d’une loi VTF aux données expé-
rimentales sont aussi rapportées dans les sous-sections suivantes. Les figures correspondantes
représentent la différence — positive ou négative — avec la pseudo-énergie d’activation du SPE de
référence. Cette différence est calculée par la relation (3.7). Lorsqu’elle est négative, la pseudo-
énergie d’activation du CPE a diminuée par rapport a celle du SPE. Les valeurs absolues sont
aussi précisées dans les encadrés.

Le code couleur utilisé pour la correspondance avec le type d’alumine utilisé est rappelé sur

la figure

3.1.3.1 Conductivité des CPE préparés a partir d’a-Al,0;

Cette sous-section présente les conductivités mesurées pour les composites contenant des
particules d’a-Al,0;, dispersées ou non. Ces électrolytes ont tous été préparés a partir de PTMC
du premier lot.

La figure [3.15|regroupe ’ensemble des rapports entre les conductivités des CPE et celles du

SPE de référence correspondant.
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Ficure 3.15 — Rapport entre les conductivités des CPE préparés a partir d’a-Al,O; et le SPE de
référence correspondant.

Aucune tendance suivant la concentration en particules d’a-Al,O; n’est évidente. Il est
possible qu'une amélioration de la conductivité ait lieu pour des concentrations proches de
5vol% mais nous manquons de données entre 2 vol% et 10 vol% pour pouvoir confirmer cette
hypothése. Le composite contenant 0,2 vol% présente lui aussi une conductivité supérieure a
celle du SPE, notamment a basse température. Nous ne comprenons pas comment une si faible
quantité de particule peut avoir autant d’impact. Comme nous le verrons par la suite, une
amélioration de la conductivité avec une concentration en particules aussi faible n’a pas été
observée pour les autres type d’alumines.

La comparaison entre les CPE contenant 2 vol% d’a-Al,0; indique que 1’échantillon dont les
particules ont été dispersées posséde une conductivité supérieure a celles des échantillons sans
dispersion. Néanmoins, leurs conductivités restent inférieures a celle du SPE de référence. La
dispersion préalable semble réduire 'amplitude de la dégradation du transport des ions par les
particules.

Nous pouvons aussi mettre en évidence une tendance en température. Les écarts — avantageux
comme désavantageux — avec le SPE sont plus importants a basse température qu’a haute
température. Cette observation indique que l’effet des particules est plus fort autour de la
température ambiante.

Nous avons ajusté d’une loi VTF sur ces données de conductivité, les résultats sont détaillés
en annexe [B.2]et les pseudo-énergies d’activations obtenues sont reportées sur la figure
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Energie d'activation [J. mol~1]
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Ficure 3.16 — Différence entre les énergies d’activation des CPE préparés a partir d’a-Al,05 et
le SPE de référence correspondant.

Seuls les CPE contenant 2 vol% de particules ont une pseudo-énergie d’activation supérieure
a celle du SPE. Cette augmentation est d’autant plus grande que les particules ne sont pas
dispersées. Les autres formulations de CPE ont toutes une pseudo-énergie d’activation inférieure
a celle du SPE. Cela permet d’expliquer I'observation faite un peu plus tot, a savoir que 1’écart de

conductivité avec le SPE est plus important a basse température.

e La dispersion améliore la conductivité du CPE a concentration de particule
constante,

e Seuls les composites contenant 0,2 et 5vol% d’a-Al,0; ont une conductivité
supérieure a celle du SPE,

e Les CPE possédent une pseudo-énergie d’activation inférieure a celle du SPE, sauf
pour les échantillons contenant 2 vol% non dispersés,

o Cette différence de pseudo-énergie d’activation explique la réduction de 1’écart

de conductivité avec le SPE a haute température.

3.1.3.2 Conductivité des CPE préparés a partir de y-AIOOH

Cette sous-section présente les conductivités mesurées pour les composites contenant des
particules de -AlOOH, dispersées ou non. Nous discuterons d’abord les résultats obtenus pour
les électrolytes contenant le PTMC du lot No.1, puis ceux du lot No.2.



3.1. Conductivité ionique des électrolytes 95

CPE préparés a partir de PTMC du lot No.1 La comparaison des conductivités des CPE avec
celles du SPE correspondant est présentée sur la figure[3.17]
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(sol. 25/02/2022)

Ocpe / OSPE ref.
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FiGcure 3.17 — Rapport entre les conductivités des CPE préparés a partir de y-AIOOH et le SPE
de référence correspondant.

A linverse du résultat observé pour les composites contenant «-Al,03, la conductivité
mesurée pour 0,2vol% et 0,5vol% de y-AlOOH est inférieure a celle du SPE. Néanmoins,
une amélioration d’au moins un facteur deux est mesurée pour les CPE avec de plus grandes
proportions de particules. Cette amélioration est d’autant plus importante que les particules
de y-AlOOH ont été préalablement dispersées. En effet, la conductivité mesurée pour le CPE
contenant 2 vol% de particules dispersées est deux fois supérieure a celle de 1’électrolyte dont
les particules n‘ont pas été dispersées.

La tendance en température observée sur les électrolytes contenant av-Al,O; est aussi présente
pour ceux contenant y-AIOOH. L'amélioration de la conductivité due aux particules est plus
importante a température ambiante qu’a haute température.

Nous avons aussi ajusté une loi VTF sur ces données, les résultats pour chaque échantillon

sont détaillés en annexe[B.2]et les pseudo-énergies d’activations obtenues sont reportées sur la
figure
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Energie d'activation [J. mol~1]
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Ficure 3.18 - Différence entre les énergies d’activation des CPE préparés a partir de y-AIOOH
et le SPE de référence correspondant.

Quasiment tous les composites ont une pseudo-énergie d’activation inférieure a celle du
SPE. Cela indique que le mécanisme de transport des ions est plus rapidement activé avec
l'augmentation de température.

CPE préparés a partir de PTMC du lot No.2 Les conductivités mesurées pour les électrolytes
préparés a partir de PTMC du lot No.2 sont représentés sur la figure[3.19
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FiGure 3.19 — Rapport entre les conductivités des CPE préparés a partir de y-AIOOH et le SPE
de référence correspondant.

Pour ce jeu de données, seule la conductivité du CPE contenant 2vol% de y-AIOOH non
dispersée est supérieure a celle du SPE de référence. De maniére inattendue, pour cette gamme
d’électrolyte, la dispersion des particules est néfaste pour la conductivité. A concentration
identique les deux échantillons dont les particules ont été dispersées sont moins conducteurs
que leur homologue sans dispersion.

Les résultats de l'ajustement d’une loi VTF sont détaillés en annexe[B.2]et les pseudo-énergie

d’activation sont précisées sur la figure
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Energie d'activation [J. mol~1]
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Ficure 3.20 - Différence entre les énergies d’activation des CPE préparés a partir de y-AIOOH
et le SPE de référence correspondant.

Les pseudo-énergie d’activation des CPE sont tres proches de celles du SPE de référence.
Excepté pour I’échantillon contenant 2 vol% de particules non-dispersées qui est aussi celui dont
la conductivité mesurée est supérieure a celle du SPE. Dans ce cas, un lien peut étre établi entre

une faible pseudo-énergie d’activation et une amélioration de la conductivité.

e Les faibles proportions de particules (0,2 vol%, 0,5 vol%) n’affectent pas la conduc-
tivité de I’électrolyte,

e Une proportion de particules comprise entre 1 et 5vol% améliore la conductivité
des CPE préparés avec le PTMC du lot No. 1
— Ce résultat n’est pas reproduit avec les échantillons contenant le PTMC du lot

No.2.

e La dispersion des particules est bénéfique en présence de PTMC du premier lot,
mais pas avec celui du second lot.

e Les pseudo-énergies d’activation sont largement inférieures a celle du SPE de

référence lorsque les conductivités mesurées sont améliorées.

3.1.3.3 Conductivité des CPE préparés a partir de y-Al,0;

Cette sous-section présente les conductivités mesurées pour les composites contenant des
particules de -Al,03, dispersées ou non. Nous discuterons d’abord des résultats obtenus pour
les électrolytes contenant le PTMC du lot No.1, puis ceux du lot No.2.
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CPE préparés a partir de PTMC du lot No.1 Les conductivités mesurées pour les électrolytes
préparés a partir de PTMC du premier lot sont représentées sur la figure 3.21]
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Ficure 3.21 — Rapport entre les conductivités des CPE préparés a partir de y-Al,0; et le SPE de
référence correspondant.

Parmi ces électrolytes, seule la conductivité du composite contenant 2 vol% est légérement
supérieure a celle du SPE. Les particules de y-Al,0; semblent avoir moins d’effet sur les
aptitudes de transport du PTMC comparées au autres particules présentées plus tot.

Les résultats de I’ajustement d’une loi VTF a ces données sont détaillés en annexe [B.2]et les

pseudo-énergies d’activations sont présentées sur la figure[3.22
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Ficure 3.22 — Différence entre les énergies d’activation des CPE préparés a partir de y-Al,05 et

le SPE de référence correspondant.

On peut voir que seule la pseudo-énergie d’activation du CPE contenant 2vol% de -Al,04

est diminuée par rapport au SPE de référence. Les trois autres électrolytes ont une pseudo-

énergie d’activation supérieure. Cette observation tend a confirmer la corrélation entre les faibles

pseudo-énergies d’activations et les fortes conductivités d’'un CPE.

CPE préparés a partir de PTMC du lot No.2 Les conductivités mesurées pour les échantillons

préparés a partir du second lot de PTMC sont présentées sur la figure[3.23]
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FiGcure 3.23 — Rapport entre les conductivités des CPE préparés a partir de y-Al,0; et le SPE de
référence correspondant.

Leffet de y-Al, O3 est beaucoup plus fort que celui mesuré sur le premier lot de PTMC.

L’échantillon contenant 10 vol% montre la plus grande amélioration de conductivité (au-dela
de la limite en ordonnée), cependant nous avons des incertitudes sur la géométrie de ’électrolyte
dans la pile bouton. En effet, ce CPE était beaucoup plus rigide que les autres échantillons du fait
de la plus grande proportion de particules. Ainsi, il est possible qu’il ne se soit pas correctement
étalé sur les électrodes une fois les piles refermées. Son épaisseur est probablement supérieure
aux 60 pm utilisés pour le calcul de la conductivité. Néanmoins, de fortes améliorations ont aussi
été mesurées pour les CPE contenant 2 vol% et 5vol% de y-Al,0;. Comme pour les électrolytes
préparés avec a-Al,03, il est possible que la concentration optimale se situe autour de 5vol%.
Des données complémentaires seraient nécessaires pour confirmer cette hypotheése.

Pour ce lot d’électrolytes, l’effet de la dispersion est moins clair que précédemment. La
dispersion est favorable pour le CPE contenant 1 vol% mais défavorable pour le CPE avec 2 vol%
de y-Al,0;.

Les résultats de I'ajustement d’une loi VTF a ces données sont détaillés en annexe [B.2]et les

pseudo-énergies d’activations sont présentées sur la figure [3.24]
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Ficure 3.24 — Différence entre les énergies d’activation des CPE préparés a partir de y-Al,0; et
le SPE de référence correspondant.

A nouveau, les pseudo-énergies d’activations les plus faibles correspondent aux électrolytes
avec les plus grandes améliorations de conductivité vis a vis du SPE de référence. Mais les
écarts en conductivités ne sont pas proportionnels a ceux obtenus avec les pseudo-énergies

d’activations.

Conclusions sur les effets de y-Al,05

e Aucune amélioration de conductivité significative n’est mesurée pour les CPE
préparés a partir de PTMC du lot No. 1,
— Leurs pseudo-énergies d’activations sont supérieures a celles du SPE sauf pour
le composite contenant 2 vol% de particules,
e Pour les CPE préparés avec le PTMC du second lot, les meilleures améliorations
de conductivités sont obtenues pour les plus grandes concentrations en y-Al,O5,
e Leffet de la dispersion n’est pas aussi clair que pour les autres type d’alumine.

Conclusions générales sur la conductivité des CPE

Le tableau[3.2]récapitule 'ensemble des CPE préparés et compare leurs conductivités
vis a vis du SPE de référence issu de la méme solution de PTMC.
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Effet de la concentration en particules. Les CPE contentant de faible quantité de
particule (0,2 et 0,5 vol%) n'ont — en moyenne — pas de conductivité significativement
supérieure a celle d’'un SPE. Les améliorations d’un facteur > 2 ont seulement été
mesurées pour des quantités de particules supérieures a 1 vol%. La proportion optimale
de particule semble se situer autour de 5vol%, mais plus de données entre 2vol% et
10 vol% seraient nécessaires pour pouvoir confirmer cette hypotheése.

Effet de la dispersion. Leffet de la dispersion n’a pas pu étre clairement identifié. Cela
peut venir du fait que dans les CPE préparés par dispersion préalable des particules,
la concentration effective de particules est probablement inférieure a la concentration
souhaitée. Ce point avait été relevé dans la sous-section[2.3.1.2] par analyse thermogravi-
métrique. Or, nous pensons que les améliorations de conductivité significatives ont lieu
pour des proportions de particules supérieure a 1 voire 2 vol%. Pour attester de l'effet
bénéfique de la dispersion , nous devrions compléter notre jeu de données avec des
échantillons dont les particules sont dispersées et des concentrations comprises entre
2vol % et 10 vol %.

Effet dulot de PTMC et du type d’alumine. Les deux lots de PTMC n’auront pas permis
de systématiquement reproduire les améliorations obtenues pour certaines formulations
de composite. Il est donc difficile d’établir une hiérarchie entre les types de particules.
Néanmoins, les meilleures améliorations ont été mesurées pour -Al,0; dans le PTMC
du second lot et pour y-AIOOH dans le PTMC du premier lot.

Nous ne pensons pas que les incohérences entre les deux lots de PTMC soient dues au
fait que les polymeres n'ont pas la méme distribution de masse molaire. En effet, I’étude
sur les SPE montre qu’en moyenne les deux lots de PTMC donnent des électrolytes dont
les conductivités sont relativement proches. Il est plus probable que la différence de

résultat provienne de deux facteurs combinés :

1. Damplitude des améliorations apportées par les particules qui est trop faible. Les
améliorations mesurées se font d’un facteur 2 a 4, principalement pour les basses

températures.

2. La méthodologie de mesure qui n’est pas suffisamment précise pour correctement
évaluer cette amélioration. Pour un méme électrolyte, malgré la prise en compte
des erreurs, la dispersion des mesures est trop importante. Cette dispersion em-
péche d’identifier clairement les compositions qui permettent une amélioration

significative la conductivité.

Loi VTE. Enfin, I'ajustement d’une loi VTF a permis de mettre en évidence le fait que

les pseudo-énergies d’activation des CPE sont en moyenne inférieures a celles des SPE.
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Ceci se traduit par le fait que 1’écart en conductivité est plus important a température
ambiante qu’a haute température. De plus, les différences de pseudo-énergie d’activation
suffisamment faible (>—500] mol !) s’accompagnent d’une importante amélioration de
conductivité. C’est le cas pour les CPE préparés avec y-AIOOH et y-Al,05.

Au regard de I’ensemble des conductivités mesurées aucune tendance générale n’a pu
étre identifiée suivant le type de particule utilisée ou la méthode de préparation.

Certains résultats sont inattendus, comme la forte conductivité du CPE 0,2vol% «-
Al,03, les différences entre les deux PTMC pour les CPE contenant y-Al,O3, etc. D’autres
montrent une amélioration significative de la conductivité due a la présence de particules,

comme illustré sur les figures suivantes.

80°C 60°C 40°C 20 °C 0°C 80°C 60°C 40°C 20 °C 0°C
10—3_|...|...|...|...| 10—3_|...|...|...|...|
] * SPE (sol. 27/01/2022) ] * SPE (sol. 31/03/2023)
—_ 10—4.;T°C v2vo|.% y-AlOOH disp., — 10% 4T°C y 5V0l.% y-Al;0s,
g v (sol. 27/01/2022) g :V\v (sol. 31/03/2023)
3 1075 45y R
— 1 WY — L)
£ 106 4 .~y £ 106 4 . N
B ] NS > ] N
g ] ) g \ 4
O 1078 4 M O 107° 5 .
g .1 y 3 ]
= 107° E = 10-° .
10_10. L L I A B B 10_10. LA I L I LR R
2.8 3.0 3.2 3.4 3.6 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
1000/T [K™1] 1000/T [K™1]

L’ensemble de ces résultats mettent en évidence la complexité des mécanismes en jeu
pour expliquer le transport des ions dans un électrolyte composite. Pour obtenir plus
de réponses nos travaux se poursuivent par une étude des interactions a la surface des

particules et de leur effet sur la dynamique locale du PTMC.
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PTMC Lot No. 2

Vol.%  Disp. Charge PTMC Lot No. 1
—~ —~ —~ ~ ~ o
N N N N N
S S =) > S P
N QN N N N ~
N N N Ny N q
o N (') — N I
S S S > S e
S S 8 N & <
N [QV] ~ (qV] o o
a-Al,03 >
0,2 Avec y-AlIOOH _
y-AlL, O3 —
0,5 Avec y-AlOOH —
y-ALO, -
[Y'A1203 —
Avec y-AlOOH > <
1 y-Al, 03 - -
y-AlIOOH <
Sans J-ALO, <
a-Al,0; _n
Avec y-AlOOH S _
2 )/-A1203 - _n
a-Al1,0; - <M
Sans y-AlIOOH N S
)/_A1203 >n
[X‘A1203 >*
5 Sans y-AlOOH S _
y-AlLLO3
(Y-A]203 Sh*
%k

10 Sans y-AlIOOH
y-AL 05
TasLEAU 3.2 — Correspondance entre CPE et solution de SPE avec les performances vis a vis du

SPE de référence associé a cette solution
sur le SPE préparé avec la solution du 27/04/2021 ont été utilisées comme référence.

y”‘Incertltudes importantes sur la géométrie de I’ electrol te dues a l'aspect plus solide du CPE.

: Echantillons utilisés en nanotomographie i section [4.1.2) 4

9 : Echantillons mesurés par QENS (section [5.2

*I1 n’existe pas de SPE préparés avec la méme solutions de PTMC dissout. Les mesures réalisées
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3.2 Lenombre de transport du lithium

La conductivité ionique globale est une propriété importante d’un électrolyte mais elle ne
donne pas d’information sur la maniere dont le courant est transporté par celui-ci. Dans le cas
d’un électrolyte contenant un sel parfaitement dissocié, lors de la décharge d’une batterie, les
ions Li* sont extrait de 1’électrode négative puis transportés vers 1’électrode positive ou ils sont
insérés. Une partie du courant est donc portée par les ions Li* mais le reste est porté par les

anions qui sont transportés dans la direction opposée.

La fraction de courant portée par une espéce donnée — le cation ou ’anion — est appelée
nombre de transport, respectivement noté ¢, ou t_. Le nombre de transport est défini comme le
rapport des mobilités ioniques, qui est aussi lié au rapport des conductivités partielles ou celui

des coefficients de diffusion par ’équation de NernsT-EINSTEIN, comme dans la relation (3.8).

N o S o D,
uy+p-  op+o. Di+D_

t, (3.8)
La somme des nombres de transports est égale a 1 et le nombre de transport d’une espeéce est par

définition compris entre 0 et 1.

Puisque seule une partie du courant transporte les ions Li*, ceux-ci sont consommés plus
rapidement qu’ils ne sont apportés a la surface de ’électrode positive. Un gradient de concen-
tration se forme donc entre les deux électrodes. Ce gradient de concentration est responsable
du reste de I'apport d’ions Li* par diffusion du sel. La valeur de t, détermine ainsi la vitesse a
laquelle ce gradient de concentration se forme dans I’électrolyte et par conséquent le courant
limite qui peut étre maintenu. Si la vitesse de décharge (ou de charge) est trop importante, la
concentration en ions Li" a la surface de 1’électrode positive est nulle et la résistance devient

infinie ce qui stoppe le fonctionnement de I’'accumulateur.

La méthode de Bruce et ViNcent. La méthode la plus courante pour mesurer le nombre de
transport du Li* dans un électrolyte polymére est celle de proposée par Bruck et Vincent [108],
[109]). Cette méthode est largement utilisée dans la littérature du fait de sa facilité de mise
en ceuvre, elle ne requiert qu’une mesure de chronoampérométrie et un suivi de la résistance
aux interfaces des électrodes. Dans une pile bouton montée avec deux électrodes en lithium
métallique, une différence de potentiel de AV =10 mV est appliquée. L'évolution du courant sous
I'influence de cette tension est enregistrée au court du temps jusqu’a qu’il atteigne un régime
stationnaire. Des mesures d[EIS|sont réalisées avant et apres cette chronoampérométrie pour
corriger le résultat par I’évolution de la résistance aux interfaces. Le nombre de transport ¢, est

ensuite obtenu par 1’équation (3.9).

_ Iss(AV = IoRint)
T Io(AV = IssRin s5)

(3.9)
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Avec I le courant initial, Igg le courant a l’état stationnaire, R;,; o et Rj,ss les résistances
d’interface respectivement a 1’état initial et 1’état stationnaire.

Les figures[3.25]et illustrent les données obtenues par cette méthode.

le3

—Chronoampérométrie 4.8 1

2.0 7 —Courrant Moyen: 1.56 pA ElS nitial

+-EIS final

21.5—_
2 ]
© 1.0 A
= |
o
O
0.5 +
0.0-|""|""|" 0.0-""I""I""I""I'
0 10 20 0 1 2 3 4
Temps [h] Re(Z) [Q] le3

Ficure 3.25 — Exemple de courbe de chronoampérométrie mesurée pour un SPE ainsi que le
spectre d’'impédance initial et final.
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] — Chronoampérométrie 2.1 183 —
4 - —Courrant Moyen: 3.61 YA ] EIS initial
1 1.8 +-EIS final
§3_‘ 1.5 -
S 12
© 5 ] N ]
£27 £ 0.9 7
@] ] - 1
© ] 0.6 -
17 ]
1 0.3 -
0-|""|""|" O-O-""I""I""I""
0 10 20 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Temps [h] Re(Z) [Q] le3

FiGure 3.26 — Exemple de courbe de chronoampérométrie mesurée pour un CPE contenant
5vol% d’a-Al,0; ainsi que le spectre d’'impédance initial et final.

Dans la suite de cette section nous présentons les mesures de nombre de transport de
nos électrolytes obtenus par la méthode de Bruck et VINCENT et nous discutons de 'effet des

particules sur celui-ci.

3.2.1 Nombre de transport des électrolytes

Cette sous-section décrit les nombres de transport mesurés pour nos électrolytes. Ce nombre
de transport n’a pas pu étre mesuré pour tous les électrolytes dont la conductivité a été étudiée.
Nous n’avons pas de données pour les électrolytes préparés a partir de PTMC du second lot ni
pour les composites contenant des particules de -Al,0;.

Nombre de transport des SPE. Les nombres de transport mesurés pour nos SPE sont donnés
sur la figure
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SPE
07/04/2021

SPE
(sol. 27/04/2021)

SPE
(sol. 27/01/2022) #1

SPE
(sol. 27/01/2022) #2

SPE
(sol. 25/02/2022)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Ficure 3.27 — Comparaison des nombres de transport du Li* mesurés pour les SPE.

Les valeurs obtenues sont peu dispersées et leur moyenne est de 0,706. Cette valeur est
légérement inférieure au nombre de transport rapporté pour un SPE a base de PTMC et LiTFSI :

ty ~0,8 || .

Nombre de transport des CPE contenant o-Al,0;. Les nombres de transport mesurés pour
les CPE contenant des particules d’«-Al,O; sont présentés sur la figure[3.28]
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0.2vol.% disp., (sol. 27/01/2022) |~
0.5vol.% disp., (sol. 27/01/2022) #1
0.5vol.% disp., (sol. 27/01/2022) #2
0.5vol.% disp., (sol. 27/01/2022) #3
1vol.% disp., (sol. 27/01/2022)
2vo0l.% disp., (sol. 27/01/2022)
2vol.%, (sol. 27/04/2021)

2vol.%, (sol. 21/07/2021) #1
2vol.%, (sol. 21/07/2021) #2
2vol.%, (sol. 21/07/2021) #3
5vol.%, (sol. 21/07/2021) #1
5vol.%, (sol. 21/07/2021) #2
5vo0l.%, (sol. 21/07/2021) #3

10vol.%, (sol. 19/08/2021)

0.0 0.2 04 06 038 1.0

FiGure 3.28 — Comparaison des nombres de transport du Li* mesurés pour les CPE contenant
(Z—A1203.

En moyenne ¢, vaut ~0,672, une valeur légerement plus faible que pour les SPE. On remarque
aussi que la valeur du nombre de transport diminue avec l'augmentation de la concentration
en @-Al,0;. Ce phénomene est observable a la fois pour les échantillons préparés a partir de la
solution du 27/01/2022 (de 0,2vol% a 2 vol%) et ceux provenant de la solution du 21/07/2021
(2vol% et 5vol%). Cette tendance nous indique que malgré 'augmentation de conductivité vis
a vis du SPE - dans le cas du CPE 5vol% — les particules d’@-Al,0; diminuent la fraction du

courant relative aux cations Li*.

Nombre de transport des CPE contenant y-AIOOH. Les nombres de transport mesurés pour
les CPE contenant des particules de y-AIOOH sont présentés sur la figure leur valeur
moyenne est de 0,683.
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0.2vol.% disp., (sol. 27/01/2022) #1

0.2vol.% disp., (sol. 27/01/2022) #2

0.5vol.% disp., (sol. 27/01/2022) #1
0.5vol.% disp., (sol. 27/01/2022) #2
1vol.% disp., (sol. 27/01/2022) #1
1vol.% disp., (sol. 27/01/2022) #2
2vol.% disp., (sol. 27/01/2022) #1
2vol.% disp., (sol. 27/01/2022) #2
2vol.%, (sol. 25/02/2022) #1
2vol.%, (sol. 25/02/2022) #2
5vol.%, (sol. 25/02/2022) #1

5vol.%, (sol. 25/02/2022) #2

00 0.2 04 06 0.8 1.0

FiGure 3.29 — Comparaison des nombres de transport du Li* mesurés pour les CPE contenant
7-A10OH.

Leffet de la concentration en particule est moins évident que pour les particules d’a-Al,Os.
Mais il se vérifie a nouveau pour les CPE préparés a partir de la solution du 27/01/2022. En
moyenne les nombres de transport mesurés pour 0,2 et 0,5 vol% sont supérieurs a ceux mesurés
pour 1 et 2vol%. Cette tendance ne se reproduit pas pour les CPE préparés a partir de la solution
du 25/02/2022.

3.2.1.1 Discussions et perspectives

Sil’on considere le lien entre la conductivité ionique globale, 0 = 0, + 0_, et le nombre de
transport donné par l'expression (1.7), on peut corriger le rapport % discuté dans la section
précédente pour obtenir la conductivité partielle du Li*. Pour cela il faut multiplier le rapport

des conductivités globales par celui du nombre de transport selon I'expression (3.10).

0.cpE _ ti,cPE OCPE
0. SPE  t4SPE OSPE

(3.10)
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Cette petite correction nous permet de comparer la conductivité partielle du Li* entre les CPE et
les SPE.

En prenant les valeurs moyennes des nombres de transport, nous trouvons que le rapport

tf’% est en moyenne égal a 0,95. Autrement dit, le rapport des conductivités du Li" est en
+,

moyenne 5 % plus faible que celui des conductivités globales.

Cette observation est a I’encontre de mesures rapportées pour des électrolytes a base de PEO
et d’alumine, dans lesquels les nombres de transport des composites sont entre 5 et 30 % plus
grands que le SPE sans particules [84]. Dans une autre étude utilisant un électrolyte composite a
base de PTMC contenant des particules de LLZO, l’effet de leur concentration sur le nombre
de transport a été étudié [[111]]. Pour des concentrations en particules inférieures a 30 wt% les
nombres de transport sont supérieurs a celui du SPE (> 0,88) puis ils chutent autour de 0,4-0,5
pour des concentrations en LLZO entre 35 wt% et 50 wt%. Cette tendance ne correspond pas a
celle que nous observons, pour rappel 2 vol% et 5vol% d’alumine correspondent respectivement
a~5wt% et ~13 wt%.

La définition théorique du nombre de transport, ainsi que I’expression utilisée pour son
calcul dans la méthode de BrRUCE et VINCENT, suppose que les ions présents dans 1’électrolyte
sont parfaitement dissociés. En réalité, cette hypothese n’est valable que pour les électrolytes
trés dilués. Dans nos électrolytes polymeres la dissociation du LiTFSI n’est pas parfaite, des
paires d’ions neutres ou des associations ioniques — [Li, TFSI]*, [LiTFSI, ], etc. — peuvent exister.
Dans ces conditions, le courant n’est plus transporté de maniére idéale, uniquement par les
cations Li* et anions TFSI". Par exemple, si 'espéce [Li,TFSI]* est présente, elle transporterait
une seule charge positive mais deux ions Li* tandis que [LiTFSI,]™ transporterait un Li* dans la
direction opposée. De plus, chacune de ces espéeces chargées a son propre nombre de transport.
C’est pourquoi le concept de nombre de transfert a été imaginé, distinct de celui du nombre de

transport.

Le nombre de transfert du lithium, est défini comme le nombre de moles de Li* transporté

par charge élémentaire. Il est noté T, et peut s’exprimer selon I’'expression (3.11).

T, 1i= Z nriti — Z njitj | = triv + 281, TESI]* — HLITFSL,)- + - (3.11)
i j
espece espece
positive négative

Ou n; 1; et nj; représentent le nombre de Li transporté par 'espece i. T, 1 ;+ permet de quantifier
le transfert net d’espéce contenant Li* dans 1’électrolyte.

Le sens physique des valeurs que nous avons mesurés n’est donc pas celui d’un nombre de
transport ni entierement celui d’un nombre de transfert car nous ne connaissons pas 1’état de
dissociation du sel. On peut donc seulement considérer qu’il s’agit d’'une mesure du courant

maximal que ’électrolyte peut soutenir avant d’étre limité par la diffusion du sel.
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La comparaison de nos mesures avec d’autres méthodes nous permettrait de pouvoir affirmer
avec certitude 'effet des charges sur le transport des ions Li* seuls. En ce sens, plusieurs méthodes
peuvent étre envisagées :

— La méthode d’HirTorF, qui demande une cellule de mesures avec plusieurs compartiments

[i12],

— La méthode de NEwMAN, qui se base sur une polarisation constante et la théorie des

solutions concentrées [[113]],

— ou des méthodes utilisant la du lithium qui mesurent son coefficient de diffusion

dans I"électrolyte.

e Il n’y a pas de différence significative entre les nombres de transport mesurés
pour les CPE avec de I’a-Al,0; et ceux avec y-AIOOH,

e En présence de particule les nombres de transport sont 5% inférieurs a ceux
mesurés pour les SPE,

e Le rapport des conductivités partielles du Li* est donc 5% plus faible que celui
des conductivités globales,

e Les nombres de transport des CPE diminuent avec I'augmentation de la propor-

tion en particules.

3.3 Evolution de la conductivité au cours du temps

Un suivi dans le temps de 1’évolution de la conductivité a été réalisé pour certains électrolytes
en effectuant une nouvelle mesure plusieurs mois apres leur préparation. Les résultats obtenus
pour deux SPE sont représentés sur les figures[3.30}[3.31]et[3.32] On observe que la conductivité
de ces électrolytes diminue d’au moins un facteur deux avec le temps. Les changements de

pseudo-énergie d’activation ne suivent pas de tendance particuliére, ce qui nous indique que les

phénomenes conduisant a la perte de conductivité ont une autre origine.
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80°C 60°C 40 °C 20 °C 0°C 80 °C 60°C 40 °C 20 °C 0°C
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(a) (b)

Ficure 3.30 — Effet du vieillissement pour le SPE du 27/01/2021. Comparaison de la dispersion
des mesures [(a)] et ajustement d’une loi VTF

80 °C 60 °C 40 °C 20 °C 0°C 80°C 60 °C 40 °C 20 °C 0°C
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. 1074 1 * SPE, vieilli — 107* 4 —E, = 9280 J/mol
g 3 £ : * SPE, vieilli
~ -5 ~ -5
» 10 ELS 0 107 31¢ —Ea, = 9304 J/mol
—_ 1e —_ 1>
2 1076 I 2 1076
2 ] *_ e 2
é 10—7_; *_;; é 10-7 4
& ] * &
O 1078 5 g S 10784
2 1 i
= 1079 4 * = 1079 5
10_10-"'|"'|"'|"'|' 10_10-"'|"'|"'|"'|'
2.8 3.0 3.2 3.4 3.6 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
1000/T [K™1] 1000/T [K~1]

(a) (b)

Ficure 3.31 — Effet du vieillissement pour le SPE du 10/03/2022. Comparaison de la dispersion
des mesures [(a)] et ajustement d’une loi VTF|(b)
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(a)

(b)

Ficure 3.32 — Effet du vieillissement pour le SPE du 05/07/2022. Comparaison de la dispersion

des mesures [(a)] et ajustement d’une loi VTF|[(b}}
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Suivi dans le temps de la conductivité des CPE. Nous avons aussi effectué des mesures de
conductivité plusieurs mois aprés la préparation des CPE. Le but étant de savoir si ce phénomene
de "vieillissement" observé pour les SPE était aussi existant pour les CPE et dans quelle mesure.
Les résultats obtenus pour deux CPE contenant a-Al,0; et pour trois CPE contenant y-AIOOH
sont représentés sur les figures[3.33|[3.34] et [3.35|ainsi qu’en annexe [B.3

80°C 60°C 40°C  20°C 0°C 80°C 60°C 40°C  20°C 0°C
10—3_|...|...|...|....| 10—3_|...|...|...|....|
] * 2vol.% disp. ] * 2vol.% disp.
1074 * 2vol.% disp., vieilli . 1074 —E, = 10423 J/mol
= iT°C = 1T °c * 2vol.% disp., vieilli
9] 1 (U] 4 . "
G 107 3o @ 1070 4= —E, = 9893 J/mol
S 10-6 S 2 106 4
2 ] *_ e =2 ]
5 1077 4 L N S 1077 4
i ] * S ]
S 1078 - e S 1078 4
g I % g I
= 10°° 3 ¥ = 107° 3
10_10-"'|"'|"'|"'|' 10_10-"'|"'|"'|"'|'
2.8 3.0 3.2 3.4 3.6 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
1000/T [K™1] 1000/T [K~]

(a) (b)

Ficure 3.33 — Effet du vieillissement pour le CPE du 04/02/2022 contenant 2 vol% d’a-Al,05;.
Comparaison de la dispersion des mesures|(a)|et ajustement d’une loi VTF|(b)
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80°C 60°C 40°C  20°C 0°C 80°C 60°C 40°C  20°C 0°C
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FiGure 3.34 — Effet du vieillissement pour le CPE du 23/02/2022 contenant 2 vol% de y-AIOOH.
Comparaison de la dispersion des mesures [(a)]et ajustement d’une loi VTF

80°C 60°C 40°C 20 °C 0°C 80°C 60°C 40°C 20 °C 0°C
10—3_|...|...|...|... 1 10—3_|...|...|...|....|
] * 2vol.% disp. ] e 2vol.% disp.
— 1074 5 * 2vol.% disp., vieilli — 1074 5 * 2vol.% disp., vieilli
E 5 S E
0 10~ ‘:*} 2
@ 107° 4 @
= ] >
S 1077 5 S
o ] °
5 5
O 1078 4 O
> >
2 1079 1 2
10_10-"'|"'|"'|"'|' 10_10-"'|"'|"'|"'|'
2.8 3.0 3.2 3.4 3.6 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
1000/T [K™1] 1000/T [K™1]

()

(b)

Ficure 3.35 — Effet du vieillissement pour le CPE du 05/07/2022 contenant 2 vol% d’a-Al,05
[(a)] et celui contenant 2 vol% de y-AIOOH|(b)} Ces deux CPE ont été préparés a partir de PTMC
du second lot. Le résultat de ’ajustement d’une loi VTF sur ces données est disponible en annexe
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Nous pouvons observer que de la méme facon que pour les SPE, la conductivité des CPE
diminue avec le temps, et ceci quel que soit le type de particule utilisée. La diminution se fait
aussi d’un facteur deux, mais uniquement pour les électrolytes préparés avec du PTMC du
premier lot. En effet, les conductivités pour deux CPE préparés avec le second lot de PTMC
sont montrés sur la figure [3.35] Ces deux électrolytes ne semblent pas affectés par cet effet de
"vieillissement". Ce résultat est intéressant car le SPE lui aussi préparé a partir de PTMC du
second lot connait bien un effet de vieillissement (Cf. figure[3.32). Dans ces deux cas seulement,
la présence de particule semble empécher la perte de conductivité qui a lieu pour tous les autres

électrolytes testés.

Caractérisations complémentaires. Pour tenter de comprendre l'origine de cette perte de
performance, nous avons fait I’hypotheése que la matrice polymeére s’altérait avec le temps. Nous
avons a nouveau utilisé la technique de chromatographie par exclusion stérique pour controler
I’évolution de la taille des chaines de PTMC. Pour les électrolytes issus du premier lot, les

distributions en masse molaire sont présentées sur la figure [3.36]

R T ‘Mw-w-— - PTMC pur No.1
-+SPE (sol. 27/01/2022)
-+ SPE, (sol. 25/02/2022)
2vol.% y-AlOOH
............... J &....,,,,,,........ ~(sol. 27/01/2022)

20 25 30 35 40
Volume de rétention [mL]

Indice de réfraction

FiGure 3.36 — Comparaison de la chromatographie par exclusion stérique des électrolytes issus
du premier lot.
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mm - PTMC pur No.2
,,,,,,,,, -+ SPE (sol. 04/07/2022)

2vol.% a-Al,03
(sol. 04/07/2022)
2vol.% y-AlIOOH
(sol. 04/07/2022)

-

-

Indice de réfraction

T T LI 1T L | T T
20 25 30 35 40
Volume de rétention [mL]

Ficure 3.37 — Comparaison de la chromatographie par exclusion stérique des électrolytes issus
du deuxieme lot.

En comparaison a celle du PTMC pur, elles ne changent pas de maniére significative. Cepen-
dant, comme on peut le voir sur la figure ce n'est pas le cas pour les électrolytes préparés
avec le PTMC du second lot. En effet, le SPE issu de la solution datant du 04/07/2022 possede
une distribution de masse molaire beaucoup plus élargie que la référence du PTMC pur, tandis
que les masses molaires des deux CPE sont inchangées par rapport a cette méme référence.

Par cette méthode de caractérisation nous avons mis en évidence que 'intégrité du PTMC
pouvait étre dégradée apres la préparation de I’électrolyte. Cependant, ce résultat n’explique pas
les diminutions de conductivités car les plus petites masses molaires apparues lors de la dégra-
dation devraient augmenter la conductivité et non la diminuer [1]. Cet effet de "vieillissement"
doit donc avoir une explication autre que celle de la taille du squelette polymere. Il pourrait par
exemple s’agir d’une cristallisation du PTMC qui a une cinétique lente [[114] et qui est connue

pour diminuer la conductivité dans les complexes a base de PEO.

Conclusions du chapitre

a 3
Dans ce chapitre nous avons évalué les propriétés de conduction des électrolyte compo-

sites a partir de mesures de conductivité ionique et de nombre de transport.

La conductivité ionique. La conductivité ionique des électrolytes a été mesurée par
puis ajustement d’un circuit équivalent sur le spectre d’impédance expérimental.

Les principaux résultats obtenus sont :




120 CHAPITRE 3. Propriétés de conduction des électrolytes

e Les erreurs de mesures ont été prises en compte en préparant trois piles par
échantillons.

e Les SPE préparés a partir des deux lots de PTMC ont des conductivités similaires
avec une énergie d’activation proche de 9,5 k]J mol 1,

e La concentration optimale de particule semble étre comprise entre 2vol% et
10vol%.

e Leffet de la dispersion des particules sur la conductivité des CPE n’est pas claire-
ment établi.

e Les particules qui ont permis des améliorations de conductivité supérieures a un
facteur deux sont y-AIOOH et y-Al,03,

e Les pseudo-énergies d’activation des CPE sont en moyenne inférieures a celles

des SPE et souvent corrélées a une amélioration de la conductivité

Le nombre de transport. Le nombre de transport des électrolytes a été mesuré par la
méthode de Brucke et VINceNT. Les résultats majeurs sont :
e Il n’y a pas de différence significative entre les nombres de transport mesurés
pour les CPE avec de I’a-Al,05 et ceux avec y-AlIOOH,
e En présence de particule les nombres de transport sont 5% inférieurs a ceux
mesurés pour les SPE,
e Le rapport des conductivités partielles du Li* est donc 5 % plus faible que celui
des conductivités globales,
e Les nombres de transport des CPE diminuent avec 'augmentation de la propor-

tion en particules.

Vieillissement des électrolytes. Un effet de vieillissement des électrolytes a été mis
en évidence. Les conductivités des électrolytes sont diminuées d’un facteur deux apres
plusieurs mois de stockage.

Dans le chapitre suivant nous allons étudier les interactions avec le polymere a la
surface des particules d’alumine. L’étude de ces interactions permettra d’identifier les
parameétres susceptibles d’expliquer les propriétés de transports des ions dans les CPE.
Les différences microstructurales entre les trois types d’alumines seront mise en avant
par plusieurs techniques de caractérisations.

Quelles interactions a I’interface entre particules, polymere et sel ?
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Comme expliqué dans la partie bibliographique, les groupements hydroxyles ( — OH) en
surface des particules d’alumine ont des interactions de type acide-base de Lewis avec les autres
especes présentes dans le composite. Pour les CPE a base de PEO, il a notamment été montré
que lorsque que ces groupes surfaciques sont acides ou neutres, la conductivité du composite est
améliorée y compris au-dessus de la température de fusion du polymere [79,(80}|84]. Le modele
proposé par les auteurs pour expliquer cette amélioration décrit deux types de complexation
possible pour les groupes hydroxyles en surface des particules :

— la complexation avec les chaines de PEO. Les groupes — OH jouent alors le role d’un

point de réticulation physique, empéchant la réorganisation des chaines polymeéres,

— la complexation avec les anions (dans notre cas TFSI"). Les groupes — OH entrent en
compétition avec les ions Li* et favorisent ainsi la dissociation du sel. Cette complexation
augmente le nombre d’ions libres pour la conduction et améliore le nombre de transfert
du matériau en immobilisant l’anion.

Dans cette partie, nous allons étudier la surface des particules d’alumine utilisées dans nos
électrolytes et leur interface avec la matrice polymere-sel de lithium pour tenter d’expliquer les
différences dans le transport des ions décrites dans le chapitre précédent.

Pour cela nous avons comparé trois types de particules avec des morphologies et des cristal-
linités différentes, ainsi que deux procédés de dispersion pour la préparation des électrolytes
composites. L'utilisation de différentes morphologies et des deux protocoles doit éclaircir le
role de la surface développée par les particules a I'interface avec la phase SPE. Tandis que le
choix des différentes cristallinités doit permettre d’identifier un effet di a la nature chimique

des groupes en surfaces de ces particules, et notamment leur acidité.

e Quelle est I'influence du type de particules utilisé sur la géométrie de ces inter-
faces?

e Quelles est I’étendue de cette interface ? Est-elle améliorée par la dispersion de
particules dans les CPE?

e Y a-t-il un lien entre l'aire a I'interface et les différences de transport des ions?

4.1 Surface développée et morphologie des particules au sein
des CPE

Dans la partie[2.2|nous avons vu que la surface spécifique entre les trois sortes de particules
différe. Les valeurs exactes sont rappelées dans la figure Il faut notamment retenir que
la surface spécifique des particules d’a-Al,O; est proche d’étre deux fois inférieure a celle de
y-AlOOH et y-Al,05,.
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[ 80.9)
Surface spécifique
BET [m?. g~1] a-AI203
143.0]:

Taille moyenne :I
des pores -l (5.1]

BJH(des.) [nm] 15.7]]

y-AlO(OH)

Volume cumulé :I
des pores N (0.178]

BJH des.) [cm3. g7 0.756]]

Ficure 4.1 — Comparaison des surfaces spécifiques, tailles moyennes et volumes cumulés des
pores mesurés par adsorption isotherme d’azote pour les trois type de particules étudiées. -
Al,0; en vert, y-AlIOOH en bleu, et y-Al,03 en orange.

Cependant ces valeurs ne représentent qu'une surface d’interaction maximale, une borne
supérieure de l'aire effective de I'interface avec la matrice SPE. En réalité, nos particules ont une
rugosité de surface et des pores qui peuvent ne pas étre en contact avec le polymere. De plus, lors
de la préparation il est trés probable qu’elles forment des agglomérats entre elles. La présence
de pores est mise en évidence par les mesures d’absorption d’N, isothermes, leur taille est aussi
indiquée sur la figure [4.1] Dans la section[2.3.1.1|grace a une mesure de[DLS|sur I’échantillon de
y-Al,05; non dispersée, nous avons montré la présence d’agglomérats dont le diameétre médian
est de 500 nm.

Une quantification de l'interface in-situ, au sein méme des CPE, est nécessaire pour pouvoir
juger de I'influence des particules sur les performances finales de 1’électrolyte.

Dans cette partie, nous présentons les caractérisations réalisées sur les particules puis sur les

CPE pour analyser leur morphologie :
1. Analyse des particules par imagerie par faisceau d’électrons a balayage (MEB)

2. Analyse du CPE par:
— faisceau d’électrons en transmission (MET))

— nano-imagerie synchrotron.

4.1.1 Etudes des particules et CPE par microscopie électronique

La microscopie électronique est une technique plutét simple et rapide a mettre en ceuvre
qui permet d’avoir une résolution de plusieurs microns jusqu’a quelques nanomeétres selon



126 CHAPITRE 4. Etudes sur les interactions a la surface des particules

I’échantillon observé et le microscope utilisé. Dans un premier temps nous avons imagé les
particules seules pour pouvoir plus tard comparer leur morphologie avec celles qu’elles adoptent

dans le composite.

4.1.1.1 Les clichés MEB des particules

Les clichés de [microscope électronique a balayage (MEB)| (figures et [4.4) nous

montrent les trois particules aux grossissements x 2000 et x 10 000.

FiGure 4.3 — Images MEB des particules de -AIOOH aux grossissements x 2000 et x 10 000.
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FIGURE 4.4 — Images MEB des particules de -Al,0; aux grossissements x 2000 et x 10 000.

On remarque d’abord qu’elles forment des agglomérats parfois de plusieurs dizaines de
micrometres de diametre, et que la taille de ces agglomérats n’est pas homogene au sein d'un
méme échantillon. Ces observations sont cohérentes avec la mesure de dispersion en taille
réalisée par[DLS|(section [2.3.1.1) ot le diamétre médian obtenu pour les particules de y-Al,0;
est de l'ordre de 500 nm. On observe aussi des différences de morphologies notamment pour y-
AIOOH (figurd4.3) qui présente des arétes plus saillantes que les deux autres types de particules.
Les poudres de @-Al,05 et -Al, 05 ont plutdt tendance a s’agglomérer de maniere sphérique.
Enfin, les clichés de y-Al,0; (figurd4.4) ne permettent pas de distinguer leur forme en nano-
batonnets. Des tentatives pour augmenter le grossissement, et pouvoir distinguer les particules
uniques ont eu lieu, mais a cause d’'une mauvaise dissipation des électrons, un phénomene de
charge se produisait déformant les images.

En conclusion, ces observations au MEB donnent des informations grossiéres sur la morpho-

logie des particules qui demandent a étre complétées.

4.1.1.2 Microscopie sur les électrolytes composites

Par MEB. Nous avons aussi réalisé des images sur nos électrolytes afin d’observer la
dispersion des charges a I'intérieur de ceux-ci. Cependant, plusieurs problemes se sont présentés,
notamment a cause de la nature isolante du matériau et de sa faible tenue mécanique. Pour limiter
l'accumulation de charge a leur surface, les échantillons étaient préparés en étalant une perle
d’électrolyte sur un adhésif carboné. Cependant, le temps de les introduire dans le microscope,
ceux-ci retrouvaient une forme semi-sphérique de "goutte" due a leur tension de surface et leur
relative fluidité. Méme en ayant recouvert le polymere d’une couche de carbone conductrice, les
images obtenues ne permettent pas un grossissement suffisant pour convenablement observer
les particules.

Un cliché réalisé sur un CPE contenant de I'alumine-a avec un grossissement de x 2000 est
représenté sur la figure [4.5]
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Adhésif carboné

FiGure 4.5 — Image MEB d’une goutte de CPE avec 2vol% a-Al,0;, grossissement x 2000.

Seul les bords du CPE (en gris clair sur 'image) sont assez fins pour distinguer ce qui semble
étre des particules. En comparaison avec la figure [£.2lau méme grossissement (image de gauche),
on se rend compte que les plus gros agglomérats ne sont plus visibles dans le CPE. Soit ils ont été
détruits, ou plutét réduits, lors de la préparation de 1’électrolyte (i¢i avec une simple agitation
par un barreau magnétique), soit ils sont recouverts par I’épaisseur de polymere. Une autre
technique d’imagerie semble nécessaire pour observer les particules au sein de la matrice SPE.

Par MET. Nous nous sommes ensuite tournés vers la microscopie électronique en transmission

(TEM), dont la résolution est plus petite que sur un|microscope électronique a balayagel Cepen-

dant cette technique demande une préparation plus fastidieuse car les échantillons doivent étre
de tres petite épaisseur. Pour cela nous avons di découper de fines lamelles de CPE a l'aide d’un

cryo-ultramicrotome sous azote liquide, pour les déposer ensuite sur des grilles d’observation de

[microscope électronique en transmission (MET) comme sur la figure [4.6]

r T ‘—Grille de TEM

.‘—‘7 Lamelle de CPE

Ficure 4.6 — Image d’une grille de TEM apres dépot d’une lamelle de CPE d’épaisseur 80 nm
observée au microscope optique. Aprés retour a T,,; la lamelle de CPE ne remplit plus l'espace
entre les grilles, ce qui empéche 'observation au MET.

Malheureusement les lamelles ainsi préparées ne conservaient pas leur épaisseur une fois
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de retour a température ambiante lorsque le PTMC retrouve sa fluidité. L'espace entre la grille
utilisé pour faire les observations ne contenait plus de CPE. Cette technique est donc compliquée

a utiliser pour bien controler la préparation des échantillons.

4.1.2 Etude par holotomographie sur ID16a

Comme nous l’avons vu, lorsque 1'on souhaite augmenter la résolution des images réalisées,
les techniques de microscopies électroniques demandent une préparation d’échantillon poussée.
De plus, elles ne permettent d’obtenir que des informations de surface ou en deux dimensions. Il
est possible de les combiner avec un appareil d’ablation par faisceau d’ions lourds (FIB) pour
faire des observations dans les trois dimensions et reconstruire un volume. Néanmoins, avec ces
appareils les volumes étudiés restent limités en taille notamment a cause du temps nécessaire
pour réaliser les coupes. Nous nous sommes donc intéressés aux techniques d’imagerie-X qui

ont 'avantage de ne pas étre destructrices pour I’échantillon et notamment la technique de

nano-imagerie développée sur la ligne de lumiére ID16a, a 1{European Synchrotron Radiation]
Facility (ESRF)

L'imagerie par contraste de phase. Les techniques conventionnelles d’imagerie-X utilisent le
phénomene d’absorption du faisceau incident par un objet. L'image finale obtenue représente les
différences d’atténuations dans l'intensité du faisceau transmis. Cependant, lorsqu’un faisceau
de rayon-X cohérent est transmis a travers un matériau, non seulement son amplitude est altérée,
mais aussi sa phase. Le principe d’imagerie par contraste de phase utilisé sur ID16a, exploite
ce second phénomeéne. C’est une technique qui reconstruit une image a partir de I'information
contenue dans le décalage de la phase d’un rayon-X lorsqu’il traverse un objet.

Concrétement, le décalage de phase du faisceau transmis dépends du décrément de la partie
réelle de I'indice de réfraction du matériau traversé. Pour un rayon-X, les différentes valeurs
de ce décrément sont liées aux densités électroniques des éléments traversés [115]. Ainsi le
faisceau transmis contient un décalage de phase qui aprés propagation libre produit une figure
d’interférence sur le détecteur, appelée franges de FresneL. Cependant un autre phénomene
de diffraction, I’effet TaLBOT, peut produire une extinction de contraste pour ces franges de
FrESNEL en présence de certaines fréquences spatiales dans la composition de ’objet observé.
Pour contourner ce phénomene et ne perdre aucune information, il est nécessaire de combiner
les figures d’interférences obtenues a plusieurs distances échantillon-détecteur, c’est ce qu’on
appelle la reconstruction holographique [116]. Les images finales obtenues apreés reconstruction
sont donc des cartographies en deux dimensions de la partie réelle des indices de réfraction,
ou plutot de la densité électronique du matériau étudié. Afin d’obtenir cette information en
trois dimensions il faut combiner cette reconstruction holographique avec les techniques de
tomographie en imageant I’échantillon suivant plusieurs orientations, ou positions angulaires.

Cette technique de nano-imagerie aux rayons-X par holotomographie a I’avantage d’avoir un

contraste bien meilleur qu’en imagerie d’absorption de rayons-X. En effet, pour des rayons-X
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de grande énergie, le décrément de l'indice de réfraction est de plusieurs ordres de grandeur
supérieur a l'indice d’absorption (ou coefficient d’extinction)[116]. L'imagerie par contraste de
phase présente aussi l’avantage de ne pas détruire I’échantillon, comme par FIB-SEM, mais aussi
de réduire la dose absorbée par celui-ci comparées aux techniques d’absorption, ceci grace aux

plus grandes énergies utilisées.

Microstructure
et interfaces

ID16a

. /
A «
ESRF
The European Synchrotron Détecteur
Anneau de
stockage < <

Focus & 4 positions
@ g échantillon-détecteur
miroir KB 2000 projections
FiGure 4.7 — Schéma de principe de la technique d’imagerie-X sur la ligne de lumiere ID16a. Le
faisceau de lumieére provenant de I'anneau de stockage est focalisé par deux miroirs KIRKPARTRICK-
Bagz. L'image complete de ’échantillon est reconstruite par holographie a partir des images

pour quatre positions échantillons-détecteur. Pour reconstruire un volume en trois dimensions
des CPE, 2000 projections sont enregistrées par rotation de ’échantillon.

Nos expériences. Sur la ligne de lumiére ID16a, le rayonnement synchrotron de 1{ESRF| produit
un faisceau de rayon-X de trés haute énergie (33,35keV). Pour avoir une grande cohérence
spatiale et temporelle, indispensable a I'imagerie par contraste de phase en propagation, le
faisceau parcourt un guide sous-vide de 185 m entre la source et I’échantillon. Le faisceau est
ensuite nano-focalisé en un point circulaire d’une dizaine de nanomeétres de diametre par deux
miroirs Kirkpatrick-Baez. Ces miroirs ainsi que le systéme de porte-échantillon sont placés dans
une chambre sous-vide a 1 x 10~ mbar. La platine qui sert de porte-échantillon est controlée
par des piezo-moteurs permettant un positionnement stable dans le faisceau avec une précision
nanométrique [117]], [118]. Les échantillons montés sur cette platine sont derriere le point focal,
dans un cone de lumiere divergent (“cone beam configuration”), qui permet de contréler la
résolution de I'image finale grace aux rapport de distances entre point focal, échantillon et
détecteur. Un schéma de principe est proposé sur la figure

Trois sessions d’acquisitions de données ont été réalisées sur ID16a, elles sont résumées dans
le tableauf4.1] Les échantillons d’électrolyte composites ont été préparés en amont dans des
capillaires en quartz de 200 pm de diametre, scellés aux deux extrémités, le protocole détaillé et
quelques photos sont en annexe[C.1] Les acquisitions consistent en un total de 2000 projections
sur une gamme angulaire de 180° pour chacune des quatre positions de 1’échantillon, afin
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obtenir les reconstructions 3D. Les différentes tailles de voxels (pixel "volumique") et les temps
d’exposition ont été testés pendant les sessions du 21/09/2021 et 21/04/2022 pour trouver un
compromis entre la stabilité structurelle de I’échantillon sous le faisceau et la résolution de
I'image. En effet, le temps d’exposition plus long améliore le rapport signal sur bruit des images
mais implique une dose absorbée plus importante pour 1’échantillon, tandis qu’un voxel plus

gros perd de I'information microstructurale mais limite la dose regue.

Parameétres

Date de la manip. Echantillon d’acquisitions ROIs
Lot du PTMC Solution de SPE Voxel  teyp Volume
[nm®]  [ms] ‘ [px°]
27/09/2021 2vol% a-Al,04 50 75 8 1100x1100x1024
Lot No.1 (sol. 21/07/2021) 100 8 1100x1100x1024

2vol% a-Al,05 disp.
(sol.27/01/2022)

10vol% «a-Al,04
(sol. 19/08/2021)

50 75 2 100x1000x800

100 50 2 900x900x900

50 50 8  1000x1000x1000
2vol% y-AlIOOH 75 8  1000x1000x1000
21/04/2022 (sol. 25/02/2022) Lo 50 2 1000x1000x1000
Lot No.1 75 2 1000x1000x1000
s 50 8  900x900x800
2vol% y-AlOOH disp. 75 2 1200x1200x800
(sol. 21/01/2022) Lo 50 2 800x800x1000
75 2 800x800x1000
o
25/04/2023 (520‘17.0;{0/63?;%2;,) >0 78 900x900x900
Lot No.2 2 VOIO/; (}2"3%1323013) disp- 59 75 8 720%720x950

TaBLEAU 4.1 — Récapitulatif des échantillons et des parametres d’acquisitions pour les expériences
réalisées sur ID16a. Un voxel est un pixel "volumique". Plusieurs régions d’intéréts (ROIs) sont
définies par échantillons.

4.1.2.1 Segmentations et sous-volumes



132 CHAPITRE 4. Etudes sur les interactions a la surface des particules

4 Paramétres
microstructuraux

1

Projections

2 3

Reconstruction <~ X Segmentation //

Traitement des images

Visualisation 3D

FiGurEe 4.8 — Processus du traitement des images obtenues sur ID16a. Les 2000 projections pour
chacune des quatre distances (1) sont combinées pour reconstruire des volumes en 3D (2). Les
volumes sont ensuite segmentés (3) en affectant a chaque niveau de gris une phase du CPE
(polymere ou particule). Le calcul des paramétres microstructuraux et la visualisation 3D (4)
peuvent ensuite étre réalisées a partir des volumes segmentés. Les étapes 1, 2 et 3 on été réalisées
par Federico Monaco qui nous a aussi fait profiter de son expertise pour 1’étape 4.

Pour que les informations microstructurales issues des reconstructions 3D aient de la va-
leur, il faut pouvoir s’assurer que les volumes sur lesquels les traitements sont réalisés soient

représentatifs de I’ensemble du matériau.

Si lors de I'acquisition la structure interne de I’échantillon a changé entre plusieurs clichés,
la reconstruction va conduire a des images peu nettes ou déformées. Il est donc important
d’éliminer ces zones non exploitables par la suite, cela a pour effet de réduire la taille finale
des volumes qui seront étudiés. Ensuite, pour augmenter la statistique et réduire les temps de
traitement des images, ces volumes exploitables ont été eux-méme divisés en sous-volumes. Par
simplicité, les sous-volumes seront parfois appelés ROIs (de I'anglais “Region Of Interest”) dans
la suite du manuscrit.

Une fois les ROIs définies, I'étape suivante est leur segmentation. C’est un traitement d’image
qui consiste a attribuer a chaque voxel une phase de I’échantillon en fonction de son niveau
de gris, proportionnel a la densité électronique locale. Dans notre cas, les voxels foncés corres-
pondent au SPE, tandis que les charges agglomérées ou non correspondent aux voxels plus clairs.
Pour faire ce traitement, I'image a été filtrée deux fois (par un filtre anisotropique puis un filtre
médian) puis son contraste a été augmenté. Enfin, la segmentation a été réalisée a partir de
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l'algorithme d’Ostu qui s’appuie sur une valeur seuil de niveau de gris pour attribuer la phase
de chaque voxel [[119]. Le processus de traitement des images est représenté sur la figure
La reconstruction des volumes, la définition des ROIs et leur segmentation ont été réalisées par
Federico Monaco.

La figure permet de comparer une image obtenue apres reconstruction (a gauche) et
celle aprés segmentation (a droite) pour I’échantillon de CPE 10 vol% «-Al,05. La partie[C.2]en

annexe montre la méme comparaison pour les autres composites.

Ficure 4.9 — Tranche d’un volume du CPE 10vol% «-Al,0;. Dans la reconstruction les
particules sont en gris clair et la phase polymére en noir. Dans la segmentation [(b)|les particules
sont en noir et le polymere en blanc.

Sur I'image reconstruite, on remarque que tous les objets n'ont pas le méme niveau de gris
(nuances de gris plus ou moins foncé). Cela nous indique que leur densité électronique locale
n’est pas identique, ce a quoi on ne s’attendait pas puisqu’il s’agit du méme matériau. Pour
expliquer ceci, nous faisons I’hypothése qu’il y a une différence de densité entre un agglomérat
de petites particules et des particules uniques plus grosses. Nous ne pensons pas qu’il puisse
s’agir d’'impuretés car les diffractogrammes aux rayons-X n’en ont pas montrés.

Les figures [4.10} [4.11] et [4.12] montrent pour chaque composite imagé une ROI en trois

dimensions.
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FiGure 4.10 — Représentation en trois dimensions d’une ROI pour les composites contenant
de I’a-Al,05 a 2vol%|[(a)} 2 vol% dispersée[(b)let 10 vol%[(c) Les particules sont en vert et la
matrice PTMC n’est pas représentée.
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(a)

Ficure 4.11 — Représentation en trois dimensions d’une ROI pour les composites contenant
2vol% de y-AlOOH [(a)]et la méme formulation dispersée[(b)} Les particules sont en bleu et la
matrice PTMC n’est pas représentée.

(a)

FiGure 4.12 — Représentation en trois dimensions d’une ROI pour les composites contenant
2vol% de y-Al,05[(a)|et la méme formulation dispersée[(b)] Les particules sont en orange et la
matrice PTMC n’est pas représentée.
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Ces représentations 3D donnent une vue d’ensemble de la microstructure des électrolytes.
Nous pouvons voir la présence d’objets assez dispersés dans le CPE contenant de I’a-Al,0;
a 2vol% (figure a) et l'effet de la concentration (figure ¢) avec une image tres dense
d’objets connectés. Les volumes des échantillons dont les particules ont été dispersées semblent
aussi contenir plus d’objets en comparaison avec ’échantillon non dispersé. Cependant, ces
informations visuelles ne donnent par d’informations sur la représentativité des ROIs. Pour
quantifier les différences entre les ROIs, nous comparons des grandeurs caractéristiques de la
microstructure calculées (par une fonction intégrée & MaTLAB) pour tous les sous-volumes d’une
méme acquisition :

— le nombre d’objets présents dans chaque ROI,

— le volume total occupé par ces objets dans chaque RO,

— la surface totale développée par ces objets dans chaque ROI,

— le diametre d’une sphére de volume équivalent a celui de chaque objet.

Ces parametres microstructuraux sont représentés sur les figures|4.13}[4.14]et|4.15} pour toutes

les ROIs de chaque échantillons. Les résultats obtenus pour les autres parameétres d’acquisition
sont disponibles en annexe|C.3]
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Surface totale

Nombre Volume total développée par

de particules des part. [um3]  les part. [um?] Dso [nm]

x103 x103 x103 x 102
37 1A 7.5 1 4
21 5.0-

21 2
11 2.5-
012345678 912345678 9012345678 012345678
ROIls ROIs ROIls ROIls

x104

=
!
|

ROIs ROIs ROIs ROIs

(c)

Ficure 4.13 — Comparaison entre ROIs des principales grandeurs pour les CPE contenant 2 vol%
a-Al,05[@)} 2vol% a-Al,0; dispersées|(b)} et 10 vol% a-Al,O5[(c)l

Vox =0,05pm?, tacq =75 ms pour [(a)|et

Vox =0,1 pm?, tacq =50 ms pour (c)
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Surface totale

Nombre Volume total développée par

de particules des part. [um3]  les part. [um?] Dso [nm]

x103 x103 x10% x 102
31 —y 1.5

| 4_
21 41 1.0
11 2] 0.5 27
012345678 912345678 9012345678 012345678
ROIs ROIs ROIs ROIs

ROIls

(b)

FiGure 4.14 — Comparaison entre ROIs des principales grandeurs pour les CPE contenant 2 vol%

y-AlOOH [(a)} et 2 vol% y-AlOOH dispersées|(b)}
Vox =0,05 pm3, tacq =75ms pouret
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Surface totale

Nombre Volume total  développée par
de particules des part. [um3] les part. [um?] Dsg [nm]
x10% x103 x10% x102
0 6
7.5- ‘
2- 4l
0.5 5.0-
2.5 1 27
0075345678 99712345678 % 12345678 0 12345678
ROIs ROIs ROIs ROIs
(a)
x103
7.5
5.0-
2.5
00772345678 912345678 9 12345678 212345678
ROIs ROIs ROIs ROIs

(b)

FiGure 4.15 — Comparaison entre ROIs des principales grandeurs pour les CPE contenant 2 vol%

y-Al,0;[(@)} et 2vol% y-Al,0; dispersées|(b)]
Vox =0,05 pm?, tacqg =75ms pouret (b)
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On note que les valeurs obtenues entre des ROIs avec des temps d’acquisition différents mais
les mémes volumes (cf. Tableayf4.1]et données en annexe sont comparables entre elles. Cette
comparaison des sous-volumes nous indique qu’il y a peu de variation entre ceux-ci et qu’ils
sont raisonnablement similaires pour étre représentatifs de I’échantillon associé. Ces ROIs sont
chacunes représentative de I’échantillon global auquel elles appartiennent. Par la suite nous
donnerons les grandeurs microstructurales calculées comme une moyenne sur les ROIs de méme

volume d’un échantillon, en précisant I’écart-type.

4.1.2.2 Les parametres microstructuraux

Les principaux parameétres calculés a partir des segmentations sont les suivants :

— le nombre d’objets présents dans chaque ROI,

— le volume occupé par chaque objet et leur somme dans chaque ROI,

— la surface développée par chacun de ces objets et leur somme dans chaque RO,
Les moyennes obtenues pour chaque échantillon sont regroupées dans la figure[4.16
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3087

10000 20000 30000 40000 0 50000 100000 150000
Nombre moyen d'objets par ROI Volume total des objets [um?3]
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2vol.% a-Al,0s3 disp.

10vol.% a-Al,03

2vol.% y-AlOOH, vox. 50nm

124760
111465

2vol.% y-AlOOH disp., vox. 50nm
2vol.% y-AlOOH, vox. 100nm

2vol.% y-AlOOH disp., vox. 100nm

2vol.% y-Al;03, vox. 50nm
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Surface totale des objets [um?]

2vol.% y-Al;03 disp., vox. 50nm

FiGure 4.16 — Comparaison entre échantillons des moyennes obtenues sur des ROIs de méme
volume.
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Ces valeurs ne permettent pas de faire une comparaison directe entre les échantillons car
elles sont dépendantes du volume étudié et du nombre de particules présents dans celui-ci. Pour
s’affranchir de ces effets de ROIs, nous avons donc normalisé la surface totale et le volume total
des objets par le volume des ROIs pour obtenir les paramétres d’intérét (équations [4.1]et[£.2) :
Vpart

vol%] =
p[vol%] Veor

-100 (4.1)

Surface développée

Ajpt = (4.2)

Vot

Nous avons de plus accés a un autre parametre microstructural, la taille des objets et leur
diametre médian, Ds . Les résultats de variation des ces trois parameétres, @, A;,; et Dsg en
fonction de la formulation des CPE (type de particule, dispersion, [vol%]) sont discutés dans les

sections suivants.

Variation de ¢[vol%] et composition des CPE. La figure représente la fraction volumique
des particules calculée pour chaque échantillon.

2vol.% a-Al;03

T
W 5

2vol.% a-Al,03 disp.

10vol.% a-Al,03

2vol.% y-AlOOH, vox. 50nm
2vol.% y-AIOOH disp., vox. 50nm

2vol.% y-AIOOH, vox. 100nm

T =
v

0 5 10 15 20
Fraction volumique moyenne [vol. %]

2vol.% y-AlOOH disp., vox. 100nm

2vol.% y-Al;03, vox. 50nm

MR

2vol.% y-Al,03 disp., vox. 50nm

FiGcure 4.17 — Fraction volumique de particules dans les différents CPE, mesurée par nanotomo-
graphie.

La premiere chose a remarquer est que malgré les différents parametres d’acquisitions pour les
CPE contenant y-AlOOH, les fractions volumiques restent comparables une fois normalisées par
le volume des ROIs. On remarque aussi que les valeurs obtenues sont, pour chaque échantillon
supérieures aux concentrations formulées.

Pour expliquer cette différence avec les valeurs attendues (2 ou 10 vol%), on peut faire deux

hypotheéses :
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— Une premiére possibilité serait qu’il y a eu des erreurs de pesées lors de la préparation de
I’électrolyte. Or, si l'on calcule la masse de particule correspondante aux fractions volu-
miques mesurées (équation4.3), on obtient une différence avec les masses effectivement
mesurées lors de la préparation comprise entre 50 et 500 mg.

PchargePchargeMpPTMC

(pC arge
100(1 - T8 ) oprasc

(4.3)

Mcharges =

avec p; la densité du matériau, m; leur masse et @cjqrg, la fraction volumique de particules.
La précision de nos balances étant supérieure, cette hypothese est écartée, d’autant que si
il y avait des erreurs dans la préparation il serait plus probable que les quantités réelles
de particule dans le composite soit sous estimées a causes de pertes et non surestimées.
Ces pertes peuvent avoir lieu lors du transfert des particules depuis le sabot de pesée, ou
bien comme expliqué en partie a cause d’une concentration massique effective du
bol de broyage qui serait plus faible.

— En fait, il est plus probable que cette différence de concentration en particule vienne de
la résolution de la technique. Dans notre cas, elle ne permet pas d’observer des objets
plus petits que 50 nm, et donc elle ne permet pas non plus d’observer des porosités plus
petites que 50 nm. Autrement dit, si l'on considere chaque objet comme étant uniquement
composé de particules agglomérées, il est possible que son volume soit surestimé puis-
qu’on ne comptabilise pas le volume de cette porosité. En effet, les agglomérats ne sont
par définition pas parfaitement denses, a cause de la porosité intrinseque des particules
et de leur rugosité de surface (cf. analyse par adsorption de gaz[2.2), mais aussi a cause
de l'arrangement entre particules au sein d’agglomérats. Une fois segmentées, les images
d’holotomographies sont aveugles a cette porosité, ce qui conduit a une surestimation du
volume réellement occupé par les particules. Cette idée avait été suggérée a l'observation
des volumes reconstruit pour expliquer les différents niveaux de gris observés entre les
objets.

Si cette seconde hypothese est valable nous pouvons quantifier la porosité dans ces agglomé-
rats. Grace aux mesures d’adsorption de gaz et aux résultats de la méthode BJH, nous connaissons
la porosité intrinseque a chaque type de particule. Nous pouvons donc corriger les fractions
volumiques en additionnant le volume des pores et des particules suivant ’équation [4.4]:

PchargeMcharge + Vpores Mcharge

Pcorr = (4.4)

PchargeMcharge T Vporesmcharge +PpTMCMPTMC

avec @, la fraction volumique corrigée, Vo5 le volume des pores par masse de poudre, p;
la densité d’'un composé, et m; sa masse. La part de volume restant pourra étre associée a
une porosité de taille inférieure a 50 nm, présente entre les particules constituant un méme

agglomérat.

Les fractions volumiques ainsi corrigées et les proportions de porosité inter-particules sont
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reportées dans le tableau [4.2}

Fraction volumique [% vol. total]

Particule p .y s
formulée corrigée mesurée reste
2 2,54 2,1a33 0,76
a-Al,0; 10 12,44 21,6 9,2
y-AIOOH 2 2,72 48a54 21a27
7-Al,O3 2 5,59 66a83 1a27

TaBLEAU 4.2 — formulée : Proportion volumique des particules utilisée lors de la préparation.
corrigée : Proportion volumique des particules préparée additionnée au volume des pores internes

d’apres les mesures par adsorption de gaz.

4 . . . 7 . 0, Vpart
mesurée : Proportion volumique des particules mesurée par nanotomographie, p[vol%] = Veor

100.
reste : Différence entre la proportion de particule mesurée et celle corrigée.

Nous voyons que selon les particules considérées une part relativement significative de
la fraction volumique calculée depuis la segmentation est expliquée par le volume des pores
présent dans les particules. La part restante semble dépendre du type de particule et de leur
concentration dans 1’électrolyte. Cette différence est probablement due au fait qu’elles n'ont pas
les mémes facteurs de forme ce qui pourrait modifier leur fagon de s’agglomérer.

Diameétre médian des particules, D5g. Le diamétre de chaque particule et/ou agglomérat est
obtenu en calculant le diameétre d’une sphére de volume équivalent a la particule considérée.
Les valeurs médianes trouvées pour tous les échantillons sont reportées sur la figure

2vol.% a-Al,03

2vol.% a-Al,03 disp.

10vol.% a-Al,03

2vol.% y-AlOOH, vox. 50nm
2vol.% y-AlOOH disp., vox. 50nm
2vol.% y-AlOOH, vox. 100nm

2vol.% y-AlOOH disp., vox. 100nm

2vol.% y-Al;03, vox. 50nm

I T T T T T T
0.0 0.1 02 03 04 05 0.6
Dsg moyen [um]

2vol.% y-Al,03 disp., vox. 50nm

Figure 4.18 — Comparaison entre échantillons du diametre médian des objets. La dispersion des
particules dans le CPE permet de réduire leur diameétre médian.
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Les valeurs de D5 varient entre 410 nm et 620 nm typiquement., ce qui confirme I'agglomé-
ration des particules dans les CPE. Pour rappel les tailles moyennes données par le fournisseur
sont :

— a-Al,05:50nm,

— y-AIOOH : 1pm a 2 pm,

— 7-Al,03:4nma 6nm x 200nm a 400 nm.

On observe que la taille calculée pour les particules de y-AIOOH est deux fois moins grande
que la valeur donnée par le fournisseur. Il est possible que la préparation des échantillons pour
la nanotomographie ne soit pas représentative de I’électrolyte réel et modifie la composition du
CPE. Comme expliqué en annexe[C.I|les électrolytes ont d’abord été fondus puis aspirés dans
les capillaires de 200 pm de diametre. Pour les autres particules, la différence de taille avec les
données du fournisseur nous indique qu’elles sont majoritairement sous la forme d’agglomérats
dans le composite.

Il est intéressant de remarquer que la dispersion des charges pendant la préparation du
composite a un effet significatif sur la taille médiane des agglomérats. En effet, les diametres
médians obtenus par nanotomographie pour les échantillons avec dispersion sont de l'ordre de 5

a 20 % plus petit que le diametre des échantillons non dispersés.

Surface spécifique des particules, A;;;. Comme nous en avons discuté en introduction de ce
chapitre, la surface disponible a 'interface entre les particules et la matrice SPE est un parameétre
d’intérét puisqu’il quantifie I'ampleur des interactions entre les particules et la matrice SPE.
Cette surface, ou aussi l'aire a l'interface, devrait étre corrélée a l'effet des particules sur les
propriétés de conduction.

Cependant, la résolution de nos volumes ne permet par d’avoir la valeur exacte de la surface
développée. Pour une particule, la fonction MarLaB utilisée calcule cette surface en sommant la
surface de tous les voxels cubique représentant la particule d’alumine. Cette valeur surestime
donc la surface exacte des agglomérats qui en réalité ne sont pas un assemblage de petits cubes.
Pour tenir compte de cette surestimation, nous avons corrigée la surface par un facteur %, ce
qui revient a considérer que chaque voxel est une sphére (équation[4.5). Ainsi, ces deux valeurs

(Aint,spn €t Ajnt) bornent l'aire réelle de I'interface entre les particules et la matrice SPE.
e
Aint,sph = Aintg <A <A (4.5)

La figure représente ces intervalles pour chaque échantillons.
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Figure 4.19 — Comparaison entre échantillons de l'aire a I'interface. La limite basse correspond a
la surface dite "sphérique" et la limite haute a celle dite "cubique". Tous les échantillons dont les
particules ont été dispersées présentent une plus grande aire a 'interface.

Dans tous les échantillons ol I'alumine a été dispersée, cette surface développée par volume
d’électrolyte est toujours significativement supérieure au cas ou les particules n'ont pas été
dispersées. Cette augmentation se fait d’un facteur 1,3 a 3. Cette mesure prouve lefficacité de la
méthode de dispersion pour augmenter la quantité d’interfaces entre les constituants du CPE.

En comparant ces aires a ’'interface avec les surfaces mesurées par BET, on remarque que
ces derniéres ne sont pas représentative de ’étendue de cet interface. Pour rappel, les surfaces
spécifiques mesurées par BET étaient :

— a-A1,05:80,9m?g 1,

— 7-AIOOH :173,0m? g1,

— y-Al,05:143,0m2 g 1.

En réalité, la quantité d’interface entre les particules et le complexe dans le CPE semble plutot
déterminée par le degré d’agglomération des particules. Cette surface est en moyenne plus
grande pour les électrolytes contenant -Al,0; comparés a y-AIOOH malgré une tendance
opposée pour les surfaces spécifiques des particules natives.

4.1.2.3 Qualité de la dispersion des particules

Comme nous l'avons vu (figure[4.18), la dispersion permet de réduire le diametre médian
des agglomérats de 5 a 20 % comparé aux particules non dispersées.

Pour comprendre de maniere plus fine la qualité de la dispersion des particules, nous avons
dans un premier temps évalué la tortuosité de la phase polymeére. Plusieurs définition existent
pour cette grandeur mais de maniére simplifiée si 'on considére un chemin courbé dans la phase
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polymeére qui évite les particules. La tortuosité est le rapport entre la longueur de ce chemin et

la distance en ligne droite entre les deux extrémités de ce chemin (4.6))

T= f (46)

avec C la longueur du chemin courbé et L la distance entre ses deux extrémités. Ainsi une
tortuosité proche de 1 signifie que le chemin parcouru est trés peu courbé, autrement dit qu’il y
a tres peu d’obstacles (dans notre cas d’agglomérats).

Le calcul de la tortuosité géométrique a été réalisé a I’aide d’un plugin sur le logiciel Fj1.
Dans un premier temps, ce calcul a seulement été réalisé sur les composites contentant 2 et
10vol% de a-Al,0; selon les trois directions de 1’espace.

Les résultats présentés dans le tableau sont tres proche de 1 cela signifie que la phase
polymere est tres peu tortueuse. Pour comparaison, la tortuosité calculée dans une électrode
imagée par tomographie est autour de 2 [120], elle peut méme étre de 7 pour des pores dans
une céramique de pile a combustible haute température [[118]. De plus, les valeurs obtenues ne
montrent que tres peu de différence entre les deux échantillons et encore moins suivant les trois

axes de propagation. Pour ces raisons, la tortuosité des autres volumes n’a pas été calculée.

Tortuosité selon CPE 2 vol% disp. CPE 10vol%
I'axe de propagation ROIno.l ROIno.2 ROIno.l ROIno.2
X 1,010 1,008 1,051 1,053
Y 1,011 1,008 1,050 1,053
Z 1,011 1,009 1,052 1,049

TaBLEAU 4.3 — Tortuosité géométrique obtenue pour deux échantillons contenant 2 et 10 vol%
d’a-Al 203.

Pour mieux juger de la qualité de la dispersion dans le volume de 1’électrolyte et de son
homogénéité, nous avons cartographié, dans les trois dimensions, les distances a l'objet le plus
proche dans toute la phase SPE. Ce type de représentation, appelé en anglais “distance map”, a
aussi été obtenu a 'aide de Fur. Les distance maps et les histogrammes associés sont présentés
sur les figures [4.20} [4.21} [4.22] et en annexe[C.4] Dans cette représentation, les couleurs foncées
indiquent que 'on se trouve proche d’une particule (dans les trois dimensions) et inversement

pour les couleurs plus claires.
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Ficure 4.20 — Tranche en deux dimension, de la cartographie 3D des distances a la particule
la plus proche pour le CPE 2vol% a-Al,03, voxel : 50nm, .y, : 75 ms. Les couleurs foncees
indiquent que l'on se trouve proche d’une particule et inversement pour les couleurs plus claires.
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Ficure 4.21 - Tranche en deux dimension, de la cartographie 3D des distances a la particule la
plus proche pour le CPE 2 vol% «-Al,0; dispersé. Les couleurs foncées indiquent que 1'on se
trouve proche d’une particule et inversement pour les couleurs plus claires.
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Ficure 4.22 — Tranche en deux dimension, de la cartographie 3D des distances a la particule la
plus proche pour le CPE 10vol% a-Al,0O3. Les couleurs foncées indiquent que I'on se trouve
proche d’une particule et inversement pour les couleurs plus claires
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Les distances typiques a la particule la plus proche sont de l'ordre de 1 a 5 pum. En comparant
la distance médiane a l'objet le plus proche, on remarque qu’elle est quasiment divisée par
deux pour un électrolyte dont les particules ont été dispersées. De plus, la distribution de
I’histogramme est aussi plus étroite, ce qui nous renseigne sur ’homogénéité de la dispersion,
les particules sont plus proches entre elles. Avec cette représentation, il devient évident que la
méthode de dispersion des particules est bénéfique a la fois pour I’homogénéité des composites
mais aussi, comme vu plus avant, pour l'aire d’interaction entre ses constituants. Cela nous
permet de savoir que dans les CPE avec dispersion, 'influence de I’alumine est mieux répartie

dans le volume de 1’électrolyte.

En résumé grace a la technique d’imagerie-X synchrotron, nous avons obtenus des
informations précieuses sur morphologie des agglomérats et des interfaces au sein des
CPE:

— Les tailles médianes des agglomérats sont de l'ordre de 450 nm,

— Les aires a l'interface entre particules et complexe sont comprises entre

0,1 pm?/pm? et 0,3 pm?/pm?3.

En revanche avec cette technique nous n’avons aucune informations sur la nature chi-

mique des interface.

4.1.3 Quantité d’hydroxyles par volume d’électrolyte

Pour évaluer 'effet des hydroxyles de surface sur les propriétés de transport dans les CPE,
nous pouvons maintenant relier la surface développée par les particules et la densité de —OH par
mesurée par MAS-RMN (section [2.2.4). Le produit de ces deux grandeurs donnera une densité
de —OH en surface par volume d’électrolyte. La figure[4.23|compare cette valeur pour les sept
CPE. Pour rappel, les densités d’hydroxyles en surface des particules mesurées par MAS-RMN
sont les suivantes :

— @-A1,05:17,50Hnm 2,

— 7-AIOOH : 12,00Hnm 2,

— 7-Al,05:13,50Hnm 2.



4.1. Surface développée et morphologie des particules au sein des CPE 151

2vol.% a-Al,03

2vol.% a-Al,03 disp.

10vol.% a-Al,03

2vol.% y-AlOOH, vox. 50nm

2vol.% y-AlOOH disp., vox. 50nm

2vol.% y-AlOOH, vox. 100nm

2vol.% y-AlOOH disp., vox. 100nm

0 1000 2000 3000 4000 5000
Densité volumique
de groupements OH en surface
[OH/um? de CPE]

2vol.% y-Al;,03, vox. 50nm

NIEERNARE

2vol.% y-Al,03 disp., vox. 50nm

Ficure 4.23 — Comparaison entre échantillons de la quantité d’—OH surfacique par volume de
Cp

=

Nous observons que la densité d’hydroxyles est proportionnelle a la surface développée. Les
CPE dont les particules ont été dispersées contiennent plus de groupes —OH disponible pour
des interactions avec la matrice polymere. Cette augmentation due a la dispersion est comprise
entre un facteur 1,25 et 3.

En comparaison, les résultats de conductivité n'ont pas montré de tendance claire entre
les CPE dispersés ou non. Cela nous indique que l’effet des particules sur les changements
de conductivité n’a pas comme seule origine les interactions chimiques a I'interface entre les

particules et le SPE.

Cependant, en comparant les trois particules entre elles on retrouve globalement la tendance
observée avec les conductivités des CPE. Ces dernieres montrent une amélioration significative
du transport des ions seulement pour les composites contenant y-A10OH et y-Al,O3. Or,
les densités de groupes —OH dans les CPE contenant y-Al,0O; sont en moyenne deux fois
supérieures a celles des CPE contenant y-AlIOOH, elles méme deux fois supérieures au CPE
contenant 2vol% a-Al,0O; non dispersée. Cette tendance suit celle les facteurs d’amélioration de

la conductivité, ocpp/0spE,ref, présentés dans le chapitre précédent.

Comme nous le supposions, la densité d’hydroxyles a I'interface entre les particules et le
polymeére est corrélée a l'effet des particules sur les propriétés de transports. Ce résultat confirme
l'origine de l'effet bénéfique des particules d’alumine dans un électrolyte polymeére proposé par
Scrosati, CROCE et PERsI et Crock et al. [84]. Cependant, les différences entre des électrolytes
contenant le méme type de particule dispersée ou non ne peuvent pas étre expliquées seulement
par la densité d’hydroxyles.
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Conclusions du chapitre

Observations ex-situ. Les trois types de particules ont tendance a s’agglomérer, les
images MEB révelent des agglomérats de taille bien supérieure aux tailles données par
le fournisseur. Les particules de -AIOOH ont des arétes saillantes, tandis que «-Al,05
et 7-Al,0; ont plut6t tendance a s’agglomérer de maniére sphérique.

Observation in-situ. La technique de nano-imagerie au rayon-X développée sur la
ligne de lumiere ID16a nous a permis d’observer les particules d’alumine a I'intérieur
des électrolytes composites. Apres segmentation des images plusieurs parametres mi-
crostructuraux des CPE ont pu étre quantifiés. L'agglomération des particules a été
confirmé par l'observation de leurs volumes. Le procédé de dispersion des particules per-
met d’obtenir une meilleure répartition dans le CPE tout en réduisant la taille médiane
des agglomérats et en augmentant leur surface développé. Comparées aux particules non
dispersées, les diametres sont réduit de 'ordre de 5 a 20 % et les surfaces multipliées
par un facteur 1,3 a 3. Ce résultat n’est pas corrélé avec les mesures de conductivités
présentées dans le chapitre précédent. Aucun effet de la dispersion n’avait clairement été
identifié sur les propriétés de transport des CPE. Ceci nous indique que les interactions
chimiques en surface des particules ne sont pas 'unique cause des changements de
conductivité.

La densité de groupes hydroxyles en surface des particules par volume de CPE a pu étre
calculée. Ces résultats montrent que les CPE contenant )-Al,O; contiennent a peu pres
deux fois plus d’—OH que ceux contenant y-AIOOH, eux méme contenant deux fois
plus que le CPE préparé avec 2 vol% de a-Al,0;. Cette tendance suit celle observée avec
les conductivités, ou les CPE ayant des améliorations de conductivité significativement
supérieures a un facteur 2 contenaient y-Al,0; et y-AIOOH.

La densité de groupes hydroxyles en surface des particules par volume de CPE semble
étre un parametre pertinent pour expliquer une partie des variations de performance
entre les CPE comme cela a été suggéré dans la littérature [79}|84].
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Nous avons vu dans la partie précédente qu’une corrélation existait entre les propriétés de
transport du CPE et la densité d’hydroxyles a I'interface entre les particules, le polymeére et le
sel. L'explication la plus répandue dans la littérature pour comprendre cette corrélation est que
les hydroxyles (—OH) ont des interactions de type acide-base de LEwis avec les autres composés
de I’électrolyte [84},90]. Ces interactions peuvent étre de deux types :

— la complexation avec les anions du sel. Les groupes — OH entrent en compétition avec
les ions Li* et favorisent ainsi la dissociation du sel et affaiblissent leur complexation par
la chaine polymeére. Cette interaction a un effet direct et local sur le transport des ions
en modifiant leur mobilité dans le CPE. Les cations libres sont plus nombreux et plus
mobiles tandis que les anions sont immobilisés.

— la complexation avec les oxygenes du groupe fonctionnel du polymeére. Les groupes
— OH jouent alors le role d’un point de réticulation physique entre les chaines polymeéres.
Cette interaction a un effet indirect sur le transport des ions qui s’étend par propagation
sur plusieurs segments de polymeére, en empéchant la réorganisation des chaines et en
modifiant leur mobilité. Les temps de relaxation de la chaine polymeére sont ralentis et un
volume libre plus important est créé 88490, /121|

Ces deux types d’interactions créent une région inter-phase dont les propriétés de transport
modifiées affectent le transport global de 1’électrolyte.

Dans ce chapitre nous étudions l'effet des particules sur la mobilité segmentaire du PTMC
dans les CPE. Une premiére section discute les variations de température de transition vitreuse,
T,. Ces températures sont généralement un bon indicateur de la mobilité des chaines polymeres
a I’échelle macroscopique. Dans une seconde partie nous présentons une étude de la dynamique
locale du PTMC sondée par [QENS| Une expérience de diffusion des neutrons réalisée a I'[LL,
sur le spectrometre IN16b, nous a permis de comprendre l'effet des particules sur la mobilité

segmentaire du PTMC a I’échelle de 0,5 a 1 nm et sur une gamme temporelle entre 4 et 4000 ps.

e Comment la T, du PTMC évolue-t-elle en présence de particules d’alumine?

e Quel est l'effet des particules d’alumines sur la dynamique locale du PTMC?

e Y a-t-il un lien entre variation de mobilité segmentaire et transport des ions dans
les CPE?

5.1 Al’échelle macroscopique : étude par calorimétrie difféeren-
tielle a balayage

La température de transition vitreuse T, est un bon indicateur de la mobilité des chaines
polymeres. Elle indique le passage d’un état vitreux a un état caoutchoutique. Plus cette T, est

basse plus les chaines polymeéres sont mobiles. Pour rappel les températures mesurées sur les
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deux lots de PTMC pur sont de l'ordre de —20 °C. Celles obtenues pour les SPE et quelques CPE
sont représentées sur les figures[5.1]et[5.2}

=

= Y vy —e— PTMC lot No.1
< AN —— SPE
o A gimiahah fnte o il b 4 —¥- PTMC + 0.2v0l.% y-AIOOH
A % —a— CPE 0.2v0l.% y-AIOOH
V-Fv-v-v*‘ =¥- PTMC + 2vol.% y-AlOOH
AN —a— CPE 2vo0l.% y-AlIOOH
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e T
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Ficure 5.1 — Analyse calorimétrique différentielle a balayage autour de la température de
transition vitreuse (typiquement entre -40 et 15°C) pour les électrolytes préparés a partir de
PTMC du lot 1. L'ajout de sel augmente la T, a ~ —14°C, I'ajout de particules seules augmente
aussila T, a ~ —16°C. La T, des CPE est supérieure a celle du SPE autour de ~ —12°C.
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FiGure 5.2 — Analyse calorimétrique différentielle a balayage autour de la température de
transition vitreuse (typiquement entre -40 et 15°C) pour les électrolytes préparés a partir de
PTMC du lot 2. L'ajout de sel augmente la T, du SPE vers ~ —14°C. La T, des CPE est supérieure
a celle du SPE, autour de ~ —12 °C et similaire pour les électrolytes contenant 2 vol% de particule.
La T, diminue a ~ —17 °C pour le composite contenant 10 vol%.

Ces analyses par[DSC|nous donnent plusieurs informations sur l'effet des particules et du
LiTFSI. Tout d’abord, I’ajout de sel dans la matrice PTMC augmente sa T, autour de ~ —14°C.
Ce résultat est identique a celui obtenu par Sun et al. [59] pour un complexe PTMC—LIiTFSI. 11
se justifie par une restriction de mobilité des chaines due a la complexation des Li*.

Pour les échantillons contenant du PTMC sans sel et des particules de y-AIOOH (courbes
pointillées sur la figure , la T, augmente aussi par rapport au polymere pur et se situe
autour de ~ —16 °C. Nous interprétons ces résultats par le fait que les particules ont bien des
interactions avec les chaines de PTMC. Par complexation avec les oxygenes carbonyles elles
jouent le role de point de réticulation physique, ce qui réduit la mobilité des chaines et augmente
la température de transition vitreuse.

Pour les CPE, leurs T, sont comprises entre ~ —17°C et ~ —12°C selon la quantité de
particules. Ces températures sont supérieures a celle du SPE correspondant, ce qui montre que
’effet des particules est combiné a celui du sel. Il y a cependant une exception, pour le composite
contenant 10vol% de a-Al,O; (figure , l'effet est inverse, et sa T, n'est que de ~ —17°C.
Pour expliquer cette observation nous pouvons nous appuyer sur plusieurs études qui mettent
en évidence une région inter-phase au voisinage des particules dans laquelle le volume libre
du polymere est plus important [[88,|89]. Comme nous l’avons vu dans le chapitre précédent
grace a I'imagerie-X, la distance médiane entre les particules d’alumine du composite contenant
10vol% de particules est proche de 500 nm. On peut donc supposer que pour cette formulation

la majeure partie du PTMC est dans la région inter-phase ayant un volume libre plus grand et
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donc une T, plus basse.

e La température de transition vitreuse, T, du PTMC augmente avec l'ajout de sel
et d’alumine,

e Les T, des CPE sont comprises entre ~ —17°C et ~ —12°C,

e Les variations entre CPE peuvent étre expliquées par le modéle d’une région inter-
phase au voisinage des particules ou le volume libre serait plus large combiné

aux observations in-situ faites par imagerie-X.

Les variations de la T, suggerent deux effets des particules sur la mobilité des chaines
de PTMC, une réduction pour les faibles proportion d’alumine et une augmentation
pour les plus fortes proportions. Nous allons étudier cette hypothése par dans la

section suivante.

5.2 Al’échelle moléculaire : étude par diffusion quasi-élastique

de neutrons

En complément des mesures de température de transition vitreuse, nous avons étudié les

dynamiques du PTMC a I’échelle moléculaire. Cette étude expérimentale a été réalisée grace a la

technique de|diffusion quasi-élastique des neutrons (Quasi-Elastic Neutron Scattering) (QENS)|

Par cette technique il est possible d’avoir une meilleure compréhension des mécanismes de
transport des ions Li* dans nos électrolytes. En effet, elle donne acces aux temps de relaxation
des chaines polymeres ce qui renseigne sur le transport des ions dans les électrolytes. Les spectres
de diffusion de trois échantillons ont été mesurés :
— le polymeére pur : PTMC du lot No.1,
— un SPE : complexe PTMC—LiTFSI avec une concentration CO53: Li = 14 : 1, préparé a
partir de PTMC du premier lot.
— un électrolyte composite : contenant 2 vol% a-Al,O3 et avec la méme concentration en
sel et le méme PTMC.
La comparaison entre ces trois échantillons nous donnera des informations sur l'effet de la
présence de sel de lithium et des particules d’alumine sur les dynamiques du PTMC.

Dans cette section, la premiére partie présente le principe du[QENS]et détaille I’expérience

réalisée sur le spectromeétre IN16b a 1]Institut Laue-Langevin|

La partie suivante décrit le jeu de données brutes obtenues et les premieres informations
qu’elles révelent par des traitements simples.

Ensuite, pour ajuster les données expérimentales par un modéle de dynamique moléculaire
nous avons suivi deux méthodologies. Les méthodologies et les modeles utilisés sont présentés
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puis les résultats obtenus sont comparés.

Dans la derniére partie nous décrivons les dynamiques mises en évidences et leurs principales

caractéristiques pour discuter de leur effet sur le transport des ions.

5.2.1 Preésentation de la technique de diffusion quasi-élastique des neutrons

L’énergie des neutrons (de 10 peV a 10 meV) et leur longueur d’'onde (quelques A) est du
méme ordre de grandeur que les phénomeénes dynamiques en jeu dans la matiere condensée.
Cela fait de la diffusion quasi-élastique des neutrons (QENS) une technique spectroscopique
particulierement adaptée a I’étude de la dynamique des polymeres et des systemes complexes.
Dans une expérience de QENS, on mesure I’angle de diffusion des neutrons, représenté par le
transfert de moment 6 = l;) - Z et leur transfert d’énergie apres interaction avec ’échantillon,
hw = Ef — E;. L'analyse de 'angle de diffusion et du transfert d’énergie permet d’obtenir des
informations sur la structure locale de I’échantillon et sur la dynamique du systeme. Le croise-
ment de ces deux informations donne acces a la géométrie des mouvements atomiques et/ou
moléculaires dans ’échantillon (une distance de saut par exemple ou un temps caractéristique

de vibration, de rotation, de diffusion, etc.). Le principe de la diffusion est schématisé sur la

figure
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FiGure 5.3 — Schéma de principe de la diffusion des neutrons. Les neutrons incidents (k; et

w;) peuvent connaitre un transfert de moments et d’énergie : respectivement 6 = E]? - k_:
et iw = h(ws — w;). Dans l'espace réciproque — ou les détecteurs operent — les grandeurs de
travail sont Q et w. Dans l'espace réel, celui de I’échantillon, les grandeurs correspondantes sont
respectivement la position dans I'espace 7 et le temps t. On passe d’un espace a 'autre par une
double transformée de FOURIER.

Expérimentalement, l'intensité mesurée par QENS est la section efficace différentielle (5.1) :

d’o kg

avec o la section efficace de diffusion, dQ) ’angle de diffusion, N le nombre d’atomes diffuseurs

et S(Q, w) le facteur de structure dynamique.
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Diffusion cohérente et incohérente Physiquement, la diffusion des neutrons a lieu a la suite
d’une interaction spin-spin entre les neutrons et les atomes de I’échantillon étudié. Ce phéno-
meéne permet d’écrire la section efficace différentielle comme étant la somme d’une contribution

cohérente et incohérente pondérée par les sections efficace cohérente, o,.j, et incohérente, o,

52).

dZO‘ dzo- dZO_ kf
= =N-— ; Q. ) P
dQdw (deC‘) )Coh+(dea))l.nC k; [0conS(Q, @) + T Sine(Q, w)] (5.2)

Ocon €t Ojpc sont des propriétés nucléaires intrinseques a chaque isotope. Pour la plupart des
atomes (et de leur isotopes) ces grandeurs sont inférieures a < 3 barn, sauf pour I’hydrogéne 'H
dont la section efficace de diffusion incohérente est de 80,2 barn. Cette particularité rend le QENS
particuliérement sensible aux protons et a leur signal incohérent. Concretement, cela signifie
que dans un échantillon contenant principalement des hydrogenes — comme nos électrolytes —,
I'intensité mesurée par QENS est dominée le facteur de structure dynamique S;,,.(Q, w). Cette

particularité devient plus explicite par 'utilisation du formalisme de van Hove.

Le formalisme de van Hove. Si on considéere un ensemble de particules et G(r, t) la fonction
de corrélation de paires qui indique la probabilité d’observer une particule a la position r a
I'instant ¢, sachant qu’une particule était a la position r = 0 a I'instant ¢ = 0, on peut décomposer
la fonction de corrélation de paires en une contribution pour le cas out on observe la méme
particule et une autre pour le cas ou les deux particules sont distinctes. Ces deux contributions
correspondent a la fonction d’auto-corrélation, G,(r,t), et la fonction de corrélation distincte
Ga(r,t) (5.3).

G(r,t) = Gs(r,t) + Gy(r, 1) (5.3)

Le formalisme de van Hove [122] établit un lien direct entre les fonctions de corrélations

précédemment citées et I’intensité diffusée dans une expérience de QENS :

1 .
S(Quw)= 5 J Ga(r,1)e" Q=D drdy (5.4)
1 4
Sincl Q) = o | Gutr e @ Ntrar 55

Ainsi, l'intensité diffusée par un échantillon contenant majoritairement des hydrogenes (S;,,.(Q, w)),

contient les informations clés de leur dynamique individuelle.

En pratique, les spectres obtenus sont la convolution entre la résolution en énergie de l'appareil
et le facteur de structure dynamique théorique (5.6).

S?P(Q,w) = $™M(Q, w)®R(Q, w) (5.6)
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Le but de I’analyse des données QENS est de déterminer le facteur de structure dynamique
théorique, Sth(Q, w), pour connaitre la dynamique locale des chaines PTMC dans nos électrolytes.
Pour ce faire, nous avons choisi d’ajuster les données expérimentales avec des modeéles physiques

simples qui seront détaillés dans la partie

5.2.2 Nos expériences sur IN16b

Le fonctionnement du spectrometre IN16b et le traitement des spectres obtenus sont schéma-

tisés sur la figure[5.4} plus de détails sont donnés en annexe|[D.1

IN16b Dynamiques A Wl IFWS .
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H i £02

Guide ) |/ "
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Analyseurs Q1A

FIGURE 5.4 — Schéma de principe de la diffusion des neutrons sur IN16b. Le faisceau de neutron
est diffusé par I’échantillon, réfléchi sur les analyseurs avant d’étre détecté. Les scans en tempéra-
tures (Inelastic Fixed Window Scan, IFWS) permettent d’observer ’activation des dynamiques du
PTMC. Les spectres obtenus pour chaque échantillons sont ajustés pour toutes les températures
et tous les transferts de moments, Q a des modéles de dynamique simples. La dépendance en Q
des composantes donne des informations sur la nature localisée ou diffusive du mouvement, avec
éventuellement la possibilité de quantifier la rapidité d’un saut ou d’une rotation, par exemple,
sil’'on est capable de modéliser les variations de largeur.

La résolution de I'appareil est de 0,30 peV, la fenétre d’énergie de +30peV et la gamme de
transfert de moment comprise entre 0,1 et 1,8 AL
Les expériences réalisées sur IN16b en Aout 2021 nous ont permis d’étudier la dynamique
du PTMC dans trois échantillons :
— le polymeére pur : PTMC du lot No.1,
— un SPE : complexe PTMC—LiTFSI avec une concentration CO5: Li =14 : 1, préparé a
partir de PTMC du premier lot.
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— un électrolyte composite : contenant 2 vol% a-Al,Oj; et avec la méme concentration en
sel et le méme PTMC.
Au cours de cette expérience un suivi en température de la dynamique des échantillons a
aussi été réalisé pour pouvoir étudier par la suite la dépendance thermique des mouvements
d’intéréts, leur nature et les grandeurs physiques associées (déplacement moyen carré, temps
de relaxation, coefficient de diffusion, etc.). Les spectres de diffusion ont donc été enregistrés a
quatre températures d’intérét :
— 233K (—40°C). Cette mesure a pour but de sonder les différences de mobilité y compris
en-dessous de la température de transtition vitreuse, T, du polymere,
— 293K (20°C),
— 323K (50°C),
— 353K (80°C).
Le tableau [5.1|récapitule la composition des échantillons testés et les températures de mesures.

Le spectre acquis a 2K sert de résolution de I'instrument pour 'analyse des données. A cette

Echantillons Température [K]
PTMC / 233K 293K 323K 353K
SPE / 233K 293K 323K 353K
CPE 2K 233K 293K / 353K

TaBLEAU 5.1 — Bchantillons mesurés lors de 1’expérience de avec pour chaque échantillon
les températures correspondantes. Les spectres a 2 K servent de résolution pour le traitement des
données. A cette température et dans les gammes de temps et d’espace auxquelles nous pouvons
accéder les atomes de I’échantillon sont immobiles, le signal est principalement élastique.

température les atomes de 1’échantillon sont immobiles, le signal est principalement élastique.

5.2.3 L’observation des données brutes

Dans un premier temps nous nous intéressons aux données brutes pour obtenir des informa-

tions qualitatives en comparant les spectres.

5.2.3.1 Scans en température

Les scans en températures (Inelastic Fixed Window Scan, IFWS) sont obtenus en mesurant
I'intensité quasi-élastique a un transfert d’énergie donnée, en fonction de la température. Cette
méthode est plus rapide que I'enregistrement d’un spectre complet et elle permet de sonder les
changements de dynamiques de ’échantillon dans la fenétre temporelle du spectrométre. Quand
une dynamique du PTMC s’active en température 'intensité quasi-élastique augmente. Il faut
noter que seuls les mouvements dans la gamme d’énergie (fenétre temporelle) de 'appareil sont
visibles. Il est possible que les dynamiques "entrent" (ou "sortent") de la fenétre temporelle si

elles deviennent suffisamment rapides ou trop lentes.
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Les IFWS obtenus entre 2K (en bleu) et 353K (en rouge) a un transfert d’énergie de 3 peV
pour les trois échantillons sont représentés sur la figure[5.5]

%5 TTPTMC TT [SPE 1T T CPE

]

0.3 7

IFWS

0.2 1 QENS 1 I ]

0.1 ] l I h
0.0 "|'"|"'|"'|"w---:{v-ﬁ---v--v-w "I'"I'"I"'I"'I"'I:ﬁl"'l"':r?
OV DDA 55| OV D DA S A5 | O P 2OSDSES
Température [K] Température [K]

Température [K]

Ficure 5.5 — Scans en température de 'intensité inélastique (IFWS) pour les trois échantillons
obtenus a AE = 3peV. Les changements de dynamiques en température s’observent lors d’un
changement de pente, i¢i la mobilité du PTMC est activée autour de sa température de transition
vitreuse (T,) pour les trois échantillons. Les fleches noires indiquent les températures d’acquisi-
tion des spectres quasi-élastiques complets. Les droites rouges sont des guides pour la lecture.

Le changement de pente des IFWS indique une activation de la dynamique de 1’échantillon.
Dans notre cas, la mobilité du polymeére s’active autour de 255K (—18 °C) ce qui correspond a
peu pres aux températures de transition vitreuse (T,) mesurées par Le spectre mesuré a
233K devrait contenir peu d’information sur la dynamique car son signal quasi-élastique est
faible.

Sur la figure5.6]les IFWS des trois échantillons sont superposées. On ne remarque pas de
différences notables entre les températures d’activations de la dynamique du PTMC observable
sur IN16b.
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FiGure 5.6 — Comparaison de 'IFWS entre les trois échantillons. Les températures d’activation
de la mobilité du PTMC sont comparables.

5.2.3.2 Les spectres

Les S(Q, w) typiquement obtenus sont représentés sur la figure pour le PTMC pur (a
gauche), le SPE (au milieu) et le CPE (a droite). Le signal quasi-élastique est observable de part
et d’autre du pic élastique central.

Sur la figure[5.7(a) on peut observer I'élargissement du signal quasi-élastique avec la tempé-
rature pour les trois échantillons, 2 un Q donné (Q =1,13 A~ 1). Cette activation de la dynamique
en température correspond aux observations faites sur les IFWS.

La figure b) représente la dépendance en transfert de moment, Q, du signal a T = 353 K.
Cette dépendance en Q nous donne une information sur le type de dynamique qui est pré-
sente dans 1’échantillon. Typiquement pour les trois échantillons a 353 K nous observons un

élargissement du signal quasi-élastique avec Q.
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5.7 — Spectres QENS bruts pour les trois échantillons. (a) : Dépendance en température

pour Q =1,13 A=, Le signal quasi-élastique s’élargit avec la température, ce qui indique une
accélération des mouvements. (b) : Dépendance en Q du signal a 353 K. Le signal s’élargit en Q
ce qui indique un mouvement de nature diffusive.

Ces premieres observations qualitatives nous indiquent que la dynamique du PTMC est
activée avant 255K ce qui correspond a sa température de transition vitreuse. Les spectres pour

233 K n‘ayant que trés peu de signal quasi-élastique, ils ne seront pas traités par la suite.

Pour mieux comparer les échantillons entre eux, leurs spectres ont été superposés sur la
figure[5.8] Sur la figure[5.8{a) on a représenté l'intensité S(Q, w) en échelle logarithmique, tandis
que sur[5.8(b) S(Q, w) est en échelle linéaire et les intensités sont normalisées au maximum du
pic élastique pour mieux apprécier les différences de ratio entre le pic élastique et le signal
quasi-élastique. A température ambiante (293 K) la dynamique du PTMC semble identique entre
les trois échantillons. A plus haute température le signal quasi-élastique du PTMC pur (en gris)
et du CPE (en vert) est plus large que celui du SPE (en rose). Cet observation nous indique des

dynamiques différentes entre les trois échantillons. La mobilité du PTMC pur ou dans le CPE
semble supérieure a celle du SPE.
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FiGure 5.8 — 5(Q, w) des trois échantillons a 293 K (gauche), 323 K (milieu) et 353 K (droite). (a) :
Données brutes en échelle logarithmique. (b) : Données normalisées a I’élastique (S(Q, w = 0),,4x)-

5.2.4 Ajustement des données avec des modeles physiques simples

Pour obtenir des informations qualitatives sur les dynamiques observées, nous devons ajuster
les spectres a un S(Q, )" en utilisant un modéle de dynamique. Pour cela, il existe plusieurs
modeles de diffusion simple pour décrire le déplacement d’un atome dans ’espace :

— la diffusion a longue distance (diffusion fickienne),

— la diffusion par saut,

— et pour les polymeres :

— La dynamique de Rousk,

— Le traitement avec une exponentielle étirée.
Dans un premier temps nous décrivons les caractéristiques importantes de ces modeles pour
mieux appréhender les traitements qui vont suivre.

La diffusion a longue distance. Aux distances et aux temps longs la fonction de corrélation de
paire Gq(r, t) obéit a la relation (5.7).

dG(r,1)

5 = D,V2G,(r,t) (5.7)
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ou Dy est le coefficient de diffusion a longue distance. Avec les conditions limites G4(r,0) = o(r)
et G,(r,inf) = 0, la solution de ’équation différentielle (5.7) est :
2

1 _r
Gy(r,t) = ———e if (5.8)
(4mD;t)2

Le passage dans 'espace réciproque est réalisé par une transformée de Fourier inverse dans
I’espace :

1 .
Q1= f Gi(r, 1)@ dr = Pt (5.9)

Le facteur de structure dynamique correspondant est obtenu pas une transformée de Fourier

dans le temps :
1 D@
- 1 (D;Q?)? + w?

Sinc(Q w) (5.10)

Sinc(Q, w) est une lorentzienne de largeur a mi-hauteur ("Half-Width Half Maximum, HWHM)
I = D,Q?. Autrement dit, I’élargissement du signal quasi-élastique dépend linéairement de Q?

avec une pente D;.

Diffusion par saut. Dans ce modele on suppose qu’entre deux sauts la particule reste sur un
site donné pendant un durée 7, trés longue devant la durée du saut. Le facteur de structure

dynamique correspondant s’écrit :

, _ 1 flQ
Sinc(Q w) = ﬂf(Q)2+w2 (5.11)
Sinc(Q, w) est donc une lorentzienne de HWHM f(Q) :
_ DiQ?
f(Q)= 140,070 (5.12)

Aux petits Q, f(Q) se comporte de la méme maniere qu'une diffusion fickienne. Aux grands Q,
f(Q) s’écarte de la dépendance linéaire en Q? pour tendre vers une valeur asymptotique égale a

I'inverse du temps de résidence 7.

La dynamique de Rouse. Comme nous l'avons vu dans le chapitre introductif, le modele
de Rouse permet de décrire la dynamique de chaines polymeéres courtes et fondues [39]]. Le
développement mathématique complet du modeéle donne la fonction intermédiaire de diffusion,
I(Q, t) suivante :

IRouse(Q,t):exp(—QzDRt)exp[—( ! )2] (5.13)
Tsel f

avec T, ¢ le temps caractéristique de la dynamique de Rousk qui suit une loi de puissance Q™
et Dy le coefficient de diffusion translationnel. Cette expression s’écrit plus simplement sous la
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forme d’une exponentielle étirée :

[Rouse(Q ) = exp(—(%)ﬁ) (5.14)

L’expression correspondant au cas ou f est égal a 1/2 précisément. Ce modele décrit
trés bien la dynamique d’un polymeére pour les petites valeurs de Q. A plus grands Q, la
dynamique et la structure locale de la chaine ne permettent plus au modéle d’ajuster les données
expérimentales et § differe de sa valeur idéale 0,5. Le parametre  peut s’interpréter comme une
représentation de la distribution de temps caractéristiques présents dans le polymere.

Notre stratégie. Dans un premier temps, nous avons tenté d’ajuster nos données expérimen-
tales par une somme de lorentziennes, chaque lorentzienne décrivant un mouvement dont la
dépendance en Q de la lorentzienne donne des informations sur la nature localisée ou diffusive
du mouvement, avec éventuellement la possibilité de quantifier la rapidité d’un saut ou d’une
rotation, par exemple, si l'on est capable de modéliser les variations de largeur. Dans un second
temps, nous avons suivi une approche par exponentielle étirée pour se rapprocher du cadre théo-
rique de la dynamique de Rousk et de la physique des polymeres. L'ensemble de ces ajustements
ont été réalisés pour tous les échantillons, sur toute la gamme de Q et sur les trois températures
d’intérét a I’aide du logiciel QensH [123].

5.2.4.1 Approche bi-lorentziennes

En utilisant une seule lorentzienne il n’est pas possible de correctement reproduire le signal
quasi-élastique, deux composantes — au moins — sont nécessaires. La fonction utilisée pour

l'ajustement est la suivante :

S(Q ) = (A(Q)é(w) + B(Q)Ly (w) + C(Q)L2(w)) ® Re(w) + D(Q) (5.15)

O(w) est la fonction de Dirac. L et L, sont les deux composantes lorentziennes, avec L;(w) =
ﬁ, I; la largeur a mi-hauteur (HWHM). A(Q), B(Q), C(Q) sont des facteurs permettant de
moduler les lorentziennes. D(Q) est un bruit de fond plat qui représente un signal tres large,
plus rapide que la fenétre dynamique du spectrometre. Re(w) est la résolution de I'appareil qui
correspond au spectre enregistré a 2 K.

Trois exemples d’ajustement sont présentés sur la figure[5.9]
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PTMC Q=1,13 A ] SPE Q=1,13 A'}| |1 CPE Q=1,13 A!

T=353K T=353K
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Transfert d'énergie hw [meV] Transfert d'énergie hw [meV] Transfert d'énergie hw [meV]

+ Données expérimentales

Meilleur fit ___—»Pic élastique

—— Composante No. 1

—— Composante No. 2—) LOrentzienne étroite

. pomposante No- 3—— | orentzienne large

—=—- Background
FIGURE 5.9 — Exemple de fit pour les trois échantillons & T =353 K et Q =1,13 A1, Les données
expérimentales sont représentées par des croix, le meilleur fit par la courbe rouge, la résolution
du spectrometre est le signal quasi-élastique enregistré a 2 K.

Sur la figure l'ajustement du modele pour les données du PTMC aux trois températures

est représenté.
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FiGURE 5.10 — Exemple de fit pour le PTMC aux trois températures et & Q =1,13 A~1. Les données
expérimentales sont représentées par des croix, le meilleur fit par la courbe rouge, la résolution
du spectrometre est le signal quasi-élastique enregistré a 2 K.

On observe que le signal des trois échantillons est correctement décrit par la relation (5.15),
pour tous les transferts de moment Q et toutes les températures. Cela signifie que le PTMC a les
meémes types de dynamiques dans les trois échantillons et que ce sont leurs caractéristiques qui

permettra de les distinguer.

5.2.4.2 Approche exponentielle étirée

Pour cette approche, nous avons utilisé une exponentielle étirée dont le parameétre f est fixé
a 0,5 et une lorentzienne large dont la largeur est fixée (I' = 3,4meV) pour tenir compte des

dynamiques rapides. La fonction utilisée pour 1’ajustement est la suivante :
S(Q, w) = (A(Q)d(w) + B(Q)F (I*"*¢(Q, 1)) + C(Q)L(T = 3,4 meV)) ® Re(w) (5.16)

d(w) est la fonction de Dirac. F(IR?"s¢(Q, t)) représente la transformée de FOURRIER temporelle

0.5
de I'exponentielle étirée : IR"5¢(Q, t) = exp (—(%) ) L est la composante lorentzienne de largeur
fixée I' = 3,4meV. A(Q), B(Q) et C(Q) sont des facteurs permettant de moduler les composantes.
Re(w) est la résolution de I'appareil qui correspond au spectre enregistré a 2 K.

Trois exemples d’ajustement sont présentés sur la figure[5.11]
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Composante No.2——— Exponentielle étirée : I(Q,t)=exp(-t/1)%°

Composante No. 3 - . —
—=- Background — Lorentzienne large : '=3,4meV

FiGURE 5.11 — Exemple de fit pour les trois échantillons & T =353K et Q =1,13A ! avec un
modele de Rousk. Les données expérimentales sont représentées par des croix, le meilleur fit par
la courbe rouge, la résolution du spectrometre est le signal quasi-élastique enregistré a 2 K.

Sur la figure l'ajustement du modele pour les données du PTMC aux trois températures

est représenté.
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FIGURE 5.12 — Exemple de fit pour le PTMC aux trois températures et a Q =1,13 A~1. Les données
expérimentales sont représentées par des croix, le meilleur fit par la courbe rouge, la résolution
du spectrometre est le signal quasi-élastique enregistré a 2 K.

On observe que le signal des trois échantillons est correctement décrit par la relation (5.16),
pour tous les transferts de moment Q et toutes les températures. L'analyse de la largeur de

I'exponentielle étirée permettra de quantifier les différences entre échantillons.

5.2.5 Les caractéristiques des dynamiques observées

5.2.5.1 Approche bi-lorentzienne.

Les largeurs a mi-hauteur (HWHM) de la lorentzienne la plus étroite sont représentées sur la

figure



174 CHAPITRE 5. Etude de leffet des particules sur la dynamique du PTMC

Lorentzienne étroite
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FiGure 5.13 — Dépendance en Q de la largeur a mi-hauteur (HWHM) de la lorentzienne étroite
pour le PTMC pur (gauche), le SPE (milieu) et le CPE (droite), aux trois températures mesurées
(293K en bleu, 323K en orange et 353K en rouge). Les lignes continues représentent l’ajustement
d’une diffusion par saut sur les HWHM. Les temps caractéristiques de résidence sont compris
entre 450 et 1500 ps et toujours plus long pour le SPE.

On observe clairement 1’élargissement de la lorentzienne en fonction de la température, qui
indique l'accélération des mouvements. Les HWHM obtenues pour les trois échantillons varient
en fonction de Q et sont comprises entre 0,2 et 0,8 peV pour 353K alors qu’elles sont dans la
résolution de l'appareil(< a 0,3 neV) a température ambiante. Une variation de ce type pour les
HWHM indique en général un processus de nature diffusive. Nous avons utilisé un modele de
diffusion par saut pour reproduire les variations des HWHM (lignes pleines sur la figure[5.13).

On observe que les largeurs sont convenablement reproduites par ce modele, ce qui nous
permet d’en extraire deux parametres : le temps caractéristique de résidence 7 et un coefficient
de diffusion D.

Les temps caractéristiques mesurés sont typiquement compris entre 450 et 1500 ps. A 353K
(80°C) T est égal a:

— 575 ps pour le PTMC pur,

— 1073 ps pour le SPE,

— 467 ps pour le CPE contenant 2 vol% d’a-Al,0O3,

Cette gamme temporelle correspond aux valeurs obtenus par GANAPATIBHOTLA et MARANAS
[90] sur des complexes PEO—LiTFSI qui varient entre ~ 10ps a 75°C et ~ 1000 ps a 25°C.
Néanmoins, la relaxation segmentaire du PEO est plus rapide que celle du PTMC, notamment a
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haute température (75 °C) avec des temps caractéristiques un ordre de grandeur plus rapides.

La comparaison entre le PTMC pur et le SPE nous indique que le sel de LiTFSI restreint la
dynamique du PTMC en multipliant par deux le temps caractéristique de sa dynamique :

— 575ps (353K) et 739 ps (323 K) pour le PTMC,

— 1073 ps (353 K) et 1549 ps (323 K) pour le SPE,

Ce résultat a aussi été mis en évidence pour les complexes a base de PEO avec une augmentation
du temps caractéristique de la dynamique du méme ordre de grandeur [32]. Cette augmentation
confirme que la complexation des Li* par le polymére bloque sa mobilité segmentaire, ceci quelle
que soit la fonction coordinante utilisée.

De maniere intéressante, le temps caractéristique de la relaxation du PTMC dans le CPE
retrouve le méme niveau que dans le PTMC pur malgré la présence de sel et de particules. La
présence de particules d’a-Al,03 augmente significativement le temps de relaxation du PTMC,
méme en présence de sel. Dans I’étude de GanapraTiBHOTLA et MARANAS [90], les auteurs n'ont pas
observé de différence entre les temps caractéristiques du SPE et des CPE contenant de I’alumine.

Les coefficients de diffusion obtenus par cet ajustement sont du méme ordre de grandeur pour
les trois échantillons. Ils augmentent avec la température et sont de 1'ordre de 1 x 107 cm?/s
a 353 K. Cependant, il est difficile de discuter les variations entre échantillons du fait de la
précision de la mesure. Le coefficient de diffusion dépend de la pente a l'origine, or les HWHM
des petits Q sont de l'ordre de la résolution de 'appareil et donc mal définis.

Les largeurs de la seconde lorentzienne plus large sont présentées en annexe Ces
largeurs sont de I'ordre de 50 neV, constantes en Q, et en température. Le type de dynamique
représenté par cette composante est difficilement attribuable, il pourrait s’agir de dynamiques
plus rapides tel que les réorientations des monomeres autour de la liaison C—O—C de la chaine
dont les temps caractéristiques sont en-dehors de la fenétre dynamique du spectrométre. Les
intensités intégrées sont constantes en Q pour la composante étroite et croissantes pour la

composante large. Ces résultats ainsi que les EISF correspondantes sont présentées en annexes
D.2.2
5.2.5.2 Approche exponentielle étirée.

Les largeurs a mi-hauteur (HWHM) de I'exponentielle étirée sont représentées sur la figure
a). Sur la figure b) un temps de relaxation moyen, 7, est représenté en échelle logarith-
mique. Cette grandeur correspond a une distribution de temps de relaxation. 7 est obtenu par la

relation [[124,|125] :
_ t\y T 1
T:fexp(—(;) ):EF(E) (5.17)

avec I' la fonction gamma.
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FiGure 5.14 - (a) : Dépendance en Q de la largeur a mi-hauteur (HWHM) de I'exponentielle étirée.
(b) : Dépendance en Q du temps de relaxation moyen, 7. La droite pointillée est un ajustement
de 7 au modeéle de Rouse (oc Q7#). La droite pleine est un ajustement de 7 a un processus diffusif

(cc Q7).
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Dans le modeéle de Rousg, le temps caractéristique de la dynamique suit une loi de puissance
Q~* tandis que pour un processus diffusif le temps caractéristique est proportionnel & Q2. Nous
avons ajusté les temps de relaxations moyens obtenus a ces lois de puissance, respectivement
représentées par la droite pointillée ou en traits pleins, ce qui permet d’obtenir le coefficient de
diffusion moyen correspondant, D.

A température ambiante, on observe que le modeéle diffusif (T o« Q72) permet d’ajuster
correctement les variations du temps de relaxation sur toute la gamme de Q et pour les trois
échantillons. Aux plus hautes températures, les temps de relaxation s’écartent de la loi de
puissance o« Q72 pour les plus petits Q (< 1,25A71), ou ils sont mieux décris par le modéle
de Rousk (7 o« Q7%). Cette observation est commune aux trois échantillons mais semble moins
prononcée pour le SPE ot la loi en Q=2 décrit convenablement les temps de relaxation a petits Q.

Les temps moyens de relaxation sont dans une gamme de 1000 ps a 10 000 ps, ce quiest 1 a 2
ordre de grandeur plus grand que ce que nous avions mesuré par I'approche bi-lorentzienne.
Cependant, on retrouve la tendance entre les échantillons, avec 7 compris entre :

— ~ 800 ps et ~ 8000 ps pour le PTMC a 353K,

— ~2000ps et~ 10000 ps pour le SPE a 353K,

— ~ 800 ps et ~ 8000 ps pour le CPE a 353 K.

Ce résultat corrobore celui obtenu pour I'approche bi-lorentzienne et le compleéte. La dyna-
mique du PTMC dans le SPE est bloquée par la présence de sel, les temps de relaxation sont
plus longs, et la dynamique de Rousk s’efface. Dans le CPE les temps de relaxation moyens sont
du méme ordre de grandeur que ceux du PTMC pur, et la dynamique de Rousk est a nouveau
observable.

Les intensités intégrées de ’exponentielle étirée sont constantes en Q, elles sont représentées
en annexe[D.2.3|avec les EISF correspondantes.

Les deux approches suivies pour traiter les données de diffusion des neutrons nous ont
permis de décrire le signal quasi-élastique :

e pour tous les échantillons,

e aux trois températures,

e et pour tous les transferts de moment Q.

Les variations de largeur a mi-hauteur ont pu étre ajustées a des modeles simples de
dynamique et nous ont permis de les qualifier et quantifier. Aux grands Q, I'approche
bi-lorentzienne, montre que la dynamique locale de la chaine de PTMC peut étre décrite
par un modele de diffusion par saut, dont les temps de relaxations a 353 K pour chaque
échantillon sont :

e 575 ps pour le PTMC pur,
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e 1073 ps pour le SPE,

e 467 ps pour le CPE contenant 2 vol% d’a-Al,O3,
Ce processus diffusif est aussi observé par 'approche exponentielle étirée. Cette
deuxiéme approche met en évidence une dynamique de Rousk a petits Q qui est moins

présente pour le SPE.

De maniére générale la mobilité du PTMC est bloquée par la présence de sel dans le

SPE et induite par les particules dans le CPE.

5.2.6 Discussion sur les possibles mécanismes en jeu lors de I’ajout de parti-
cule et de sel dans le PTMC

A partir des résultats présentés, nous pouvons donner une description plus précise de l’effet
du sel et des particules sur les propriétés de transport des électrolytes.

Comme cela est observé pour le PEO la présence de sel de lithium réduit la mobilité du
polymeére. La complexation du Li* par plusieurs groupes fonctionnels d’'une méme chaine
(ou de plusieurs) joue le role d’un point de réticulation physique. Cela se manifeste par une
multiplication par deux du temps caractéristique de la dynamique intrinseque du polymeére.

Lorsque des particules sont ajoutées dans un complexe polymeére-sel de lithium, des inter-
actions ont lieu entre la surface des particules et les autres composants. Il a été montré que
les surfaces comportant des hydroxyles (—OH), acides de Lews, sont les plus efficaces pour
améliorer le transport des ions [84},/90]]. Les hydroxyles peuvent avoir deux types d’interactions
avec les autres composants du systeme :

— soit ils complexent les anions (base de Lewis). Cela affecte leur mobilité et augmente la

dissociation du sel.

— soit ils complexent les fonctions coordinantes du polymere (oxygéne du carbonyle du
PTMC ou de I’éther pour le PEO, par exemple). Cela joue le role d'un point de réticulation,
modifie la mobilité des chaines et diminue la coordination des Li* par compétition.

Pour le PEO en présence d’alumine seule, le temps de relaxation de la mobilité segmentaire est
réduit [90]. Cela confirme que la complexation des oxygenes éther par les particules immobilise
les chaines. Cependant, en présence de sel, c’est l'effet de la complexation avec le Li* sur la
mobilité du polymeére qui est dominant. Si bien que la présence de particule ne modifie par le
temps de relaxation de la chaine PEO entre un SPE et un CPE [90].

Dans le cas du PTMC, nos mesures ne nous permettent pas de savoir si l’interaction entre
les particules seules et le polymeére pur réduit sa mobilité. Cependant, en présence de sel, les
particules d’alumine induisent une mobilité du PTMC absente dans I’échantillon ne contenant
que du LiTFSIL

Nous suggérons que cette mobilité du PTMC dans le CPE est due a une interaction préféren-
tielle des particules avec le sel de lithium. Cette interaction, comme montré dans la littérature,
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immobilise I’anion et modifie I’environnement de coordination du Li* [[82}|86]. Nous proposons
que la concentration locale en sel au voisinage des particules est supérieure a celle dans des
régions plus éloignée de la particule (5.15). Cette hypothése permet d’expliquer 'augmentation
de mobilité retrouvée en présence de particules d’alumine.

— En effet, dans les régions éloignées des particules ou la concentration en sel est plus
faible, le polymere a une dynamique proche de celle du PTMC pur, plus rapide, avec un
comportement proche du modele de Rousk adapté pour décrire le comportement d’un
fondu de polymere pur.

— Dans les régions au voisinage des particules la concentration en sel est plus élevée. Or,
il a été montré que la température de transition vitreuse du PTMC diminue lorsque la
concentration en sel augmente [56158]. De plus, plusieurs études sur des complexes a
base de PEO ont mis en évidence la présence d’une région inter-phase ou le volume libre
du PEO est plus grand [88, 89]. Il est donc possible que dans les régions proches des
particules le volume libre du PTMC soit augmenté du fait de la concentration locale en

sel supérieure a la moyenne.
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Figure 5.15 - Les deux approches suivies pour le traitement des spectres QENS montrent que le
PTMC a un mouvement de nature diffusive. En présence de sel (LiTFSI) dans le SPE on observe
une diminution de la mobilité du polymere. Dans les CPE les particules induisent une mobilité
du PTMC. Nous proposons que des interactions préférentielles avec le sel ont lieu a la surface
des particules, créant une concentration locale en sel plus élevée. Ces interactions entrainent
une diminution de la concentration dans les régions éloignées ou le PTMC retrouve une mobilité
proche de celle du polymere pur. Au voisinage des particules la mobilité du PTMC est augmentée
par le volume libre plus important di a la plus grande concentration en sel de lithium.
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e Les temps caractéristiques de la dynamique du PTMC sont au moins un ordre de
grandeur inférieur a ceux du PEO a haute température.

e La présence de sel bloque la dynamique intrinseque au PTMC. Cela se manifeste
par une division par deux du temps caractéristique de la relaxation.

e La présence de particules augmente a nouveau la dynamique du PTMC dans les
CPE.

Hypotheses sur ’effet des particules d’alumine dans le complexe PTMC, ,—LiTFSI.
Les particules d’alumine interagissent principalement avec les ions augmentant lo-
calement leur concentration dans la région inter-phase. Cette variation locale de la
concentration entraine deux effets sur la dynamique du PTMC :
e Dans les régions éloignées des particules, le polymeére retrouve la mobilité seg-
mentaire du PTMC pur,
e Dans la région inter-phase, les chaines de PTMC sont plastifiées par la plus forte
concentration en sel et le volume libre plus important, augmentant la mobilité

segmentaire.
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Conclusions générales et perspectives

Conclusions générales

Les interactions en surface des particules sont a 'origine de I’amélioration des propriétés
d’un électrolyte composite polymere : changement des propriétés de transport, variation de la
température de transition vitreuse, modification de la mobilité locale du polymere, et des ions,
amélioration des propriétés mécaniques, etc. Les effets de ces interactions sont complexes, se
manifestent a plusieurs échelles, et sont intimement liés a la morphologie de l'interface et a la
chimie de surface des particules. Notre approche a combinée 1’étude a plusieurs échelles de leffet
de particules non conductrices dans un électrolyte polymere, en combinant des caractérisations
en laboratoire et aux grands instruments.

D’un point de vue fondamental, grace a I'imagerie-X nous avons établi une corrélation
entre la densité de groupes hydroxyles en surface des particules par volume d’électrolyte et
sa conductivité ionique. Plus la surface développée par les particules dans les électrolytes est
importante, plus il y a de groupes hydroxyles en interactions avec le complexe polymeére-sel de
lithium, et meilleures sont les conductivités ioniques. Nous avons aussi montré que les particules
ont un effet sur la mobilité locale du poly(triméthyléne carbonate), en employant une technique
de diffusion des neutrons sensible a la dynamique a ’échelle moléculaire. Le sel de lithium
bloque la dynamique intrinséque du polymeére tandis que la présence de particules induit une
mobilité segmentaire absente dans les électrolytes ne contenant que du sel de lithium.

Ensemble, ces résultats suggerent que les interactions entre les groupes hydroxyles en surface
des particules et le complexe polymere-sel de lithium augmentent localement la concentration
en sel au voisinage des particules. Ces variations locales de concentration induisent la formation
d’une région autour des particules aux propriétés différentes, ce qui peut améliorer le transport
des ions.

D’un point de vue technologique, nos résultats montrent la possibilité d’améliorer les pro-
priétés de transport du complexe PTMC,,—LiTFSI en y ajoutant des particules d’alumine.
Loptimisation de ces propriétés de transport demande de controler les interactions entre les
particules, le polymere et le sel par :

— une bonne dispersion des particules pour homogénéiser leurs effets dans tout le volume

de I’électrolyte,
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— un ajustement de la chimie de surface des particules, comme par exemple la densité de
groupes acides de Lewis, pour maximiser les interactions bénéfiques au transport des
ions.

La concentration optimale en particules semble étre comprise entre 2 vol% et 10 vol%, mais si
I'interaction avec le sel de lithium est dominante, la proportion de particule optimale doit étre

affectée par la concentration en sel, ces deux parametres étant alors couplés.

Perspectives

Le transport des ions et les autres propriétés. La conductivité et le nombre de transport sont
des propriétés indispensables pour qualifier 'efficacité d’un électrolyte et comparer plusieurs
électrolytes entre eux. Cependant, les méthodes de mesure utilisées donnent parfois des résultats
avec une grande variabilité ce qui peut compliquer leur interprétation, notamment si les diffé-
rences entre échantillons sont faibles. Pour évaluer 'efficacité du transport dans un électrolyte,
d’autres propriétés sont pertinentes :

— Les coefficients de diffusion des ions qui peuvent étre mesurés par RMN.

— La mesure du courant limitant plutét que du nombre de transport [36]. Cette grandeur a
plus d’intérét pour l'intégration d’un électrolyte dans une batterie puisqu’elle quantifie le
régime de fonctionnement maximal qui peut étre soutenu par I’électrolyte.

Au-dela des propriétés de transport des ions, dans le but d’une application comme électrolyte

pour un accumulateur lithium-métal, d’autres aspects doivent étre évalués, il est d’ailleurs
possible qu’ils soient aussi affectés par la présence de particules :

1. La stabilité chimique et électrochimique de I’électrolyte. Pour confirmer qu’il est compa-
tible avec une électrode de lithium métallique mais aussi avec des matériaux d’électrode
positive sur toute la gamme de potentiel de fonctionnement de ces matériaux. Dans ce but,
HerNANDEZ et al. [48]] ont proposés d’aller plus loin que les caractérisations classiquement
réalisées par voltamétrie cyclique. Les auteurs suggerent d’utiliser d’autres méthodes
plus représentatives d’une utilisation de I’électrolyte en conditions réelles comme la

voltamétrie par profil de charge synthétique ou par cyclage progressif en cellule complete.

2. La résistance a la croissance dendritique du lithium. Cette propriété est une condition
indispensable a l'intégration de 1’électrolyte dans un accumulateur avec une électrode
de lithium métallique. Elle peut étre évaluée par cyclage galvanostatique en cellule

symétrique (Li-Li) a différents régimes de courant.

3. Les propriétés mécaniques de 1’électrolyte sont aussi un parametre important et notam-
ment leur évolution en température car l'intégrité mécanique de la cellule doit étre

garantie sur toute la gamme de température d’utilisation.

4. La meilleure sécurité apportée par un électrolyte solide est souvent mise en avant, mais
trés peu d’études s’y intéressent, notamment a cause des difficultés pour préparer une
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batterie complete et représentative des futurs accumulateurs. Néanmoins, une étude
récente sur 'emballement thermique d’une batterie contenant un électrolyte solide a base

de PEO-LLZO tend plut6t a remettre en question la sécurité des électrolytes solides [126].

Microstructure et environnement local. Les résultats issus de ’analyse microstructurale
pourraient étre valorisés en étant intégrés a des modeles de transport ionique ou bien dans des
simulations sur les propriétés mécaniques des électrolytes et sur leur influence sur la croissance
dendritique [23].

Ensuite, I’étude de la microstructure que nous avons menée par imagerie-X pourrait étre
complétée par d’autres techniques, et avec une résolution complémentaire comme les techniques
de diffusion aux petits angles.

La diffusion aux petits angles permet de sonder des échelles spatiales caractéristiques in-
férieures a la centaine de nanometres, qui sont difficilement accessibles en imagerie, ce qui
permettrait dans notre cas d’explorer la structure des agglomérats de particules et de comparer
plus précisément les méthodes de dispersion. Le facteur de structure des particules pourrait étre
obtenu ex-situ et il serait alors envisageable de modéliser I’agglomération des particules dans les
composites.

La diffusion aux petits angles est aussi intéressante pour étudier l’organisation du polymere.
Les conformations de celui-ci déterminent ’environnement de solvatation des ions et peuvent
étre affectées par la présence de particules. Plusieurs techniques de spectroscopie seraient
envisageables pour étudier les changements de solvatation des ions :

— Lanalyse infrarouge ou la spectroscopie Raman : ces techniques sont régulierement
utilisées dans les électrolytes polymeres pour étudier la solvatation des ions. La position
des bandes de vibration des liaisons C=0O pour les carbonyles ou C—O—C pour les éthers
sont affectées par la complexation d’un lithium.

— La RMN du solide : le signal d’un noyau atomique étant dépendant de son environnement,
en utilisant des sondes pour le lithium, le fluor et 'oxygene, les différences dans I'envi-
ronnement de chacun de ces composants selon la présence de particule ou non seraient

mesurables.

Dynamique locale du PTMC. La technique de diffusion quasi-élastique des neutrons est
parfaitement adaptée pour étudier les dynamiques locales du PTMC. Cependant, il peut étre
difficile d’ajuster les données a un modeéle simple pour des systémes complexes tels que les
électrolytes composites. Il est donc important d’utiliser plusieurs échantillons de référence
pour pouvoir comparer les résultats. En ce sens, une étude de la dynamique du polymere
sans sel et uniquement en présence de particule apporterait de plus amples informations sur
I'interaction polymere-particules. Il ne faut pas négliger non plus I'apport des simulations de
dynamique moléculaire qui peuvent conforter les résultats expérimentaux, et valider certaines

de nos hypothéses comme les variations locales de concentration en sel.
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L’étude que nous avons menée sur IN16b mériterait d’étre complétée par des études de la

dynamique a d’autres échelles temporelles :

— A une échelle plus lente en utilisant des appareils de spectroscopie neutronique a écho
de spin ou plus rapide avec des spectromeétres a temps de vol. L'intérét serait d’avoir
une compréhension globale de 'effet des particules sur les dynamiques du polymere. 11
est aussi possible d’utiliser ces techniques neutroniques en jouant avec les contrastes
isotopiques pour faire des études de dynamiques plus spécifiques, sur un segment de
chaine, un bout de chaine ou pour des électrolytes a base de copolymeres.

— Par RMN a gradient de champ pulsé pour mesurer les coefficients de diffusion des ions
dans 1’électrolyte. Il serait alors intéressant de comparer ces coefficients de diffusion
en présence de particule ou non. Combinée a nos résultats de QENS, cela permettrait
d’évaluer le degré de couplage existant entre la mobilité des ions et celle des chaines

polymeres, et de mesurer si la présence de particules permet un découplage partiel.

Groupes surfaciques et concentration en sel. La présence de groupements hydroxyles, acides
de Lewis, en surface des particules est responsable des interactions bénéfiques avec les autres
composés de I’électrolyte. Pour mieux comprendre leur effet, il serait intéressant de modifier
leur densité en surface des particules, par déshydratation totale puis réhydratation controlée.
Dans ces conditions la quantité de groupes hydroxyles est contrdlée mais aussi leur acidité [[101}
102]. Il serait alors possible d’établir un lien entre le niveau d’acidité, la concentration en sel
dans le complexe et les propriétés de transport.

Leffet de la concentration en sel n’a pas été étudié dans ces travaux mais des résultats précieux
pourraient étre obtenus. Si les particules interagissent principalement avec le sel, un meilleur
controdle de sa concentration permettrait d’ajuster la mobilité des chaines polymeres et donc le

transport des ions.
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Annexe

Partie experimentale et protocoles

A.1 Pycnométrie a Hélium

Les mesures de densités des charges par pycnométrie a Hélium ont été réalisées avec un
appareil installé en salle anhydre. Les particules sont préalablement séchées dans un four Bticur
a 120°C, sous-vide, pendant plus de 72 h, puis conservées en BAG sous atmosphere argon. Une
quantité de poudre est prélevée dans une cellule de mesure dont le volume est calibré. La masse
de poudre prélevée est mesuré par une balance puis reporté dans le logiciel de ’'appareil. La
cellule de mesure est introduite dans le pycnometre, elle est d’abord purgée 10 fois par un
balayage en Hélium, puis le volume de poudre qu’elle contient est mesuré 50 fois a température
constante (~ 21 °C). Au cours des 50 mesures, les déviations sur le volume mesuré ne sont jamais
supérieures a 0,4 mm?3. Les valeurs utilisées dans le manuscrit sont une moyenne sur deux jeux
de données obtenus avec deux lots différents de particules séchées. L'ensemble de ces données
sont reportées dans le tableau

Particule  masse de poudre [g] Volume de poudre [cm?] o [g/cm3]
a-ALO 0,6540 0,1881+0,0002 3,4776+0,0029
2 0,5893 0,1715+0,0001 3,4366+0,0024
0,4050 0,1270+0,0001 3,1897+0,0033
y-AlOOH 0,4411 0,1399+0,0002 3,1538+0,0038
-ALO 0,2300 0,0677+0,0001 3,3968+0,0066
yaias 0,1953 0,0573+0,0001 3,4101+0,0076

TaBLEaU A.1 — Données pour les mesures de densité des charges par pycnométrie a Hélium.

A.2 Spectres MAS-RMN et calibration

Les spectres 1-MAS-RMN obtenus pour chaque type de particules sont présenté sur les

figures suivante.
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alpha-Al,03
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FiGure A.1 — Spectres du proton obtenus par MAS-RMN pour I’échantillon de a-Al,0; .

Pour calibrer l'aire de résonance des spectres, trois rotors de concentration en Adamantane
connue ont été préparés en mélangeant cette espéce avec une poudre de KBr préalablement
séchée. Les quantités correspondantes d’Adamantane sont données dans le Tableau[A.2]

Adamantane -KBr Masse d’Adamantane  Intégrale Quantité
[mg] [u.a.] de protons [mol]
1:61 2.68 1,29 x 1013 3,15x 1074
1:98 1.78 6,00 x 1012 2,09x 104
1:121 1.59 4,87 x 1012 1,87 x 104

TaBLEAU A.2 — Données pour la calibration.

Comme cette molécule contient 16 protons, et connaissant la masse précise d’Adamantane
dans chaque rotor, on peut calculer la quantité exacte de protons correspondant a l'intégrale
du pic 'H. Les intégrales ont été calculées entre —120 ppm et 100 ppm. En ajustant une droite
affine sur ces trois points, on obtient la relation empirique reliant l'aire du pic de 'H et
la quantité de proton dans un échantillon. Le coefficient de corrélation obtenu par régression
linéaire est de 0,9989.

qtéy = 2x 10717 - Intégrale + 0,0001 (A.1)
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AIO(OH)

15 10 5 0 -5
1H / ppm

90 60 30 0 -30 -70
1H / ppm

FiGUure A.2 — Spectres du proton obtenus par MAS-RMN pour I’échantillon de y-AIOOH.
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gamma-Al,03

10 5 0 -5
1H / ppm

90 60 30 0 -20 -50 -80
1H / ppm

FiGure A.3 — Spectres du proton obtenus par MAS-RMN pour ’échantillon de -Al,05.
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A.3 Protocole de dispersion des particules en voie liquide a
I’aide d’un broyeur a bille

Pour obtenir des composites dont les particules ont été dispersées, un second procédé de
préparation a été imaginé, son protocole détaillé est donné dans cette partie. Ce procédé consiste
en une dispersion des particules en phase liquide pour dans un second temps les ajouter a la
solution de LiTFSI et PTMC dissout. La dispersion est réalisée a I’aide d’un broyeur a bille
planétaire Rerscu PM 100.

Préparation du bol de broyage en
1. ~0,306 g de poudre d’alumine est prélevée dans un bol de broyage en agate de 50 mL,
2. 100 billes d’agate de 6 mm de diamétre y sont ajoutées pour un volume apparent de 37 %,

3. le tout est recouvert avec 15 g ’acétone anhydre, prélevée a la seringue, pour une concen-
tration finale en particules de 2% en masse.

Le bol est refermé par un collier de serrage en[BAG|puis apporté dans la salle de broyage a
l'air libre. La vitesse de broyage est de 300 rpm, pendant 15 min. Cette durée a été ajustée en
comparant la distribution des tailles obtenue par[DLS|de deux solutions de particules ayant été
dispersées pendant 5 et 15 min.

Formulation des|électrolyte polymere composite (CPE)| Une fois la dispersion terminée, le
bol de broyage est rapporté en|BAG|pour étre rouvert sous atmosphere inerte. Des fioles de 10 mL
contenant un agitateur magnétique, et la solution de PTMC et LiTFSI dilué dans de I’lacétone
sont préparées en avance. La dispersion de particule est prélevée depuis le bol de broyage avec
une pipette puis pesée dans les fioles contenant la solution de SPE pour y ajouter la quantité de
charge souhaité.

Séchage des électrolytes Une fois remplies, les fioles sont installées, en [BAG] sur des plaques
chauffantes munie d’agitation magnétique. Le thermostat est réglé vers 80 °C et les électrolytes
sont laissé sous agitation, sans opercules, le temps que 1'exces de solvant s’évapore. Lorsqu’une
agitation convenable n’est plus possible, généralement entre 20 et 60 min plus tard, I’agitateur est
retiré des les électrolytes et ceux-ci sont placés en-dehors des plaques chauffantes. Les fioles sont
ensuite introduites dans un four Biicur pour une étape de séchage sous vide a 100 °C pendant

plus de 72 h. Un fois séché les fioles sont refermées par leur bouchon avec la membrane TErLoN
et stockés en[BAGl

A.4 Mesures SAXS

Les facteurs correctifs C, utilisés pour mettre a I’échelle l'intensité de la cellule vide sont :
0,3,0,3,0,2,0,1,0,2 et 0,1. Ils correspondent respectivement aux échantillons :

— PTMC,

— 220310_P14,

— 220204_C14-2-1_BM,

— 211006_C15-10-1_woBM,

— 220407_C14-2-7_woBM,

— 20223_C14-2-7_BM
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Annexe B

Mesures de conductivité des
électrolytes

B.1 Variabilité des mesures d’EIS

B.1.0.1 La tailles des entretoises

A priori, le diameétre interne de 'entretoise ne doit pas avoir d’effet sur la conductivité finale
mesurée. Cependant, lors de la préparation des piles la quantité d’électrolyte utilisée n’est pas
précise. Ce détail peut influer sur I’épaisseur réelle de 1’électrolyte dans la pile et sur sa surface
de contact avec les électrodes. Effet si la quantité utilisée est trop importante, 1’électrolyte va
déborder en-dehors de l’entretoise et fausser son épaisseur. De la méme manieére, si cette quantité
est trop faible, et ’électrolyte ne remplis pas 1’espace laissé par I'entretoise, c’est la surface de
contact qui sera surestimée.

Les courbes VTF en figure[B.I|comparent les conductivités obtenues pour un méme électro-
lytes avec des entretoises de 8 et 12 mm, et un autre avec des entretoises de 8 et 14 mm. Comme
attendu on n'observe pas de différence entre ces quatre mesures, la taille du diametre interne de
I'entretoise utilisé n’a pas d’influence sur la conductivité mesurée.

B.1.0.2 Les épaisseurs de cales

La comparaison des conductivités obtenues entre des piles préparés avec plusieurs jeu d’épais-
seur de cale suggere qu’il est préférable d’appliquer suffisamment de pression sur I’électrolyte.
Ainsi la combinaison d’épaisseurs choisie est 0,5 mm et 1 mm plutot que deux cales de 0,5 mm.

Dans le cas ou les piles contiennent des électrodes en Lithium, notamment pour les mesures
de nombre de transport ou de stabilité électrochimique et/ou en cyclage, seulement des cales
de 0,5 mm sont utilisées car la sur-épaisseur de Lithium permet d’appliquer suffisamment de
pression sur 1’électrolyte.

203
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80°C 60°C 40°C 20°C 0°C 80°C 60°C 40°C 20°C 0°C
10—3:|...|...|. P 1 10—3:|...|...|. P PR |
E 107" _ E 1074 - 7
) 1 Températures o :;I'%mperatures
91070 35 D 1070 o Wy
) ] R o) ] *
£ 1076 * = 1076 4 *
z | 2 .
S 1077 4 \ S 1077 4 *
2 ] 2 .
-8 ] \ -8 ]
S 107° 3 | . g 10 .
2 10-9 1 J entreto!se 8 mm 2 10-9 3 o entreto!se 8 mm
- ]  * entretoise 14 mm - ] * entretoise 12 mm
10_10 ] LA AL DL AL AL L L AL L L AL B 10_10 ] LA AL DL AL AL L L AL L L AL B
28 3.0 32 34 36 28 3.0 32 34 36
1000/T [K~1] 1000/T [K™1]

Ficure B.1 — Comparaison des courbes VTF obtenues pour un méme électrolyte préparé dans
des piles boutons avec des entretoises de taille différentes.

B.2 Conductivité en fonction de la température pour les CPE

Cette partie expose I’'ensemble des conductivités mesurée pur tous les CPE préparés pendant
cette thése. Dans chaque figure, la conductivité du SPE préparé avec la méme solution de PTMC
solubilisé est donné comme référence (en rose).

B.2.1 Les CPE préparés avec des particules d’a-Al,0;

0,2vol% dispersé Electrolyte préparé & partir de la solution de PTMC du 27/01/2022. Récapi-
tulatif des performances : tableau[3.2
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80°C 70°C 60°C 50°C 40°C 30°C 20°C 10 °C 0°C 80 OC 60 °C 40 OC 20 DC 0 oc
1073 el bt L L L 10—3_|...|...|...|...|
#1.; ] * SPE (sol. 27/01/2022)
#1. i
1074 4 v o#21 — 1074 - 0.2vol.% a-Al,03 disp.
A #22 £ iT °C (sol. 27/01/2022)
" < #31 ) 5 ] P
z 105 4 & |\'\_\ > #32 a 107> L
g 100 £ 1076 4 .
2 "\.\ 2 ] |
é 1077 4 N\ é 1077 5 )
=l \ 5 8 ] b
< 1070 - X O 107° 4
h | § ] .
1079 4 - 107 E
10-10 I A I I A SN 10_10--'|"'|"'|"'|'
28 29 30 31 32 33 34 35 36 3.7 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
1000/T [K™1] 1000/T [K—l]

(a) (b)

Ficure B.2 — Conductivités mesuré pour ’ensemble des piles boutons préparées a partir du CPE
0,2vol% a-Al,03 dispersé|(a)} et comparaison de leur moyenne avec le SPE de référence|(b)}

80 °C 60°C 40 °C 20 °C 0°C

10—3 S T T T S S T S S|
_. 1074 4
§ e
» 1075 3
o) 10_6_3 * SPE (sol. 27/01/2022)
s E —E, = 10398 )/mol
S 107 4 0.2vol.% a-Al,0s3 disp.
E 3 (sol. 27/01/2022)
S 1078 4 E, = 9731 J/mol
S :
= 1079 5

10720

————
28 3.0 32 34 36
1000/T [K™1]

Figure B.3 — Ajustement d’une loi VTF au CPE 0,2 vol% «a-Al,O; dispersé.

0,5vol% dispersé Electrolyte préparé a partir de la solution de PTMC du 27/01/2022. Récapi-
tulatif des performances : tableau 3.2}
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80°C 70°C 60°C 50°C 40°C 30°C 20°C 10 °C 0°C 80 °C 60 °C 40 OC 20 OC 0 QC
1073 ettt L L L 10—3_|...|...|...|...|
#1.; ] * SPE (sol. 27/01/2022)
#1. il
107 4 v o#21 . 1074 - 0.5vol.% a-Al,03 disp.
s paz g iT°C (sol. 27/01/2022)
1075 > #32 » 107> 4 '\,
g :\\- : 7 )
% 1076 - T x\\ ;qé 1076 E >
2 x = ] i
-E 10-7 \:\\ g 10_7 E
8 o~ E ] v
8 - o _8
= 107 O 107° 4
¥ 3 ]
1079 4 - 107° E
10-10 A A I A AN SN 10_10--'|"'|"'|"'|'
28 29 30 31 32 33 34 35 36 3.7 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
1000/T [K™1] 1000/T [K—l]

(a) (b)

Figure B.4 — Conductivités mesuré pour ’ensemble des piles boutons préparées a partir du CPE
0,5vol% a-Al,03 dispersé|(a)} et comparaison de leur moyenne avec le SPE de référence

80 °C 60 °C 40 °C 20 °C 0°C

10—3 S T T S S S T S S
— 1074
€ 1T °C
E 107> _E @,\ _
T 16 . * SPE (sol. 27/01/2022)
s E —E, = 10398 J/mol
S 107 4 h 0.5vol.% a-Al;03 disp.
3 3 N (sol. 27/01/2022)
S 1078 4 \ E, = 10129 J/mol
S :
= 107° 5

10710 s —t

e
28 3.0 32 34 36
1000/T [K™1]

Ficure B.5 — Ajustement d’une loi VTF au CPE 0,5 vol% a-Al,O; dispersé.

1vol% dispersé Electrolyte préparé a partir de la solution de PTMC du 27/01/2022. Récapitu-
latif des performances : tableau[3.2]
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80°C 70°C 60°C 50°C 40°C 30°C 20°C 10 °C 0°C 80 QC 60 DC 40 OC 20 OC 0 DC
1073 el bt L L L 10—3_|...|...|...|...|
#1.; i * SPE (sol. 27/01/2022)
#1. i
1074 4 v o#21 — 1074 4 v 1vol.% a-Al,O5 disp.
s paz g iT°C (sol. 27/01/2022)
_ 1075 4 :\\. > #32 B 1073 3 ‘\';
€ — ]
g -\i\- < ] A
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\i\ 2 ] %
£ 107 \;\\ _;:5 10—7—E v
= - ) 4
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N g v
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10-10 AN IS N A AN S — 10_10---'|"'|"'|"'|'
28 29 30 31 32 33 34 35 36 3.7 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
1000/T [K™1] 1000/-|— [K—l]

(a) (b)

Ficgure B.6 — Conductivités mesuré pour I'ensemble des piles boutons préparées a partir du CPE
1vol% a-Al,03 dispersé[(a)} et comparaison de leur moyenne avec le SPE de référence

80 °C 60°C 40 °C 20 °C 0°C

10—3 S T T T S S T S S|
_. 1074 4
§ T°C
% 10-5 . T\
o) 10_6_3 o SPE (sol. 27/01/2022)
s E —E, = 10398 J/mol
S 107 4 v 1vol.% a-Al,03 disp.
E 3 (sol. 27/01/2022)
S 1078 4 —E, = 10282 J/mol
S :
= 1079 5

10710 —t

————
28 3.0 32 34 36
1000/T [K™1]

Ficure B.7 — Ajustement d’une loi VTF au CPE 1 vol% a-Al,0O3 dispersé.

2vol% Electrolyte préparé a partir de la solution de PTMC du 27/01/2022. Récapitulatif des
performances : tableau[3.2]
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80°C 70°C 60°C 50°C 40°C 30°C 20°C 10 °C 0°C 80°C 70°C 60°C 50°C 40°C 30°C 20 °C 10 °C 0°C
10—3 1 1 1 1 1 1 1 1 1 10—3 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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2 10 4 A < 10704 L
\\ l\
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1078 4 N
] v
107° E
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2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
1000/T [K™1]
()

Ficure B.8 — Conductivités mesuré pour ’ensemble des piles boutons préparées a partir du CPE
2vol% a-Al,O5 dispersé pour les lipes boutons vieillies|(b) et comparaison de leur moyenne
avec le SPE de référence
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* SPE (sol. 27/01/2022)

—E, = 10398 J/mol

v 2vol.% a-Al, 03 disp.
(sol. 27/01/2022)

—E, = 10423 J/mol

Ficure B.9 — Ajustement d’une loi VTF au CPE 2vol% a-Al,0O5 dispersé.
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Electrolyte préparé a partir de la solution de PTMC du 27/04/2021. Récapitulatif des perfor-
mances : tableau[3.21

log(Conductivité) [S/cm]

1073

80°C 70°C 60°C 50°C 40°C 30°C 20°C 10°C 0°C
s s s L L L s s s

1074

1075 =

1077 4

1078 *
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T T T T
32 33 34 35
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T T T
29 3.0 31

(a)

T
3.6

3.7

log(Conductivité) [S/cm]

1073 5

1074

1075 4

1076 -

1077

1078 -
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80 °C 60 °C 40 °C 20 °C 0 °C
* SPE (sol. 27/04/2021)
_: S 2VO|.%(1-A|203
iT °C Y (sol. 27/04/2021)
IR AN
. . &
*
V.
3 V.
Y.
E ‘v\
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] v
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28 30 32 34 36
1000/T [K™1]
(b)

Ficure B.10 - Conductivités mesuré pour I’ensemble des piles boutons préparées a partir du CPE
2vol% a-Al,Oj5 et de la solution de PTMC du 27/04/2021 et comparaison de leur moyenne
avec le SPE de référence|(b)

log(Conductivité) [S/cm]

80°C 60°C 40°C 20 °C
I R R L L L

0°C

10—3_|..

1074 4
iT°C

1077 4

10710

3.2
1000/T [K~1]

2.8 3.0

3.4

3.6

* SPE (sol. 27/04/2021)
—E, = 9238 J/mol

2vol.% a-Al,O3
Y (sol. 27/04/2021)

—E, = 9704 J/mol

FiGure B.11 — Ajustement d’une loi VTF au CPE 2 vol% a-Al,O5 préparé a partir de la solution
de PTMC du 27/04/2021.

Electrolyte préparé a partir de la solution de PTMC du 21/07/2021. Récapitulatif des perfor-
mances : tableau[3.2
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Ficure B.12 — Conductivités mesuré pour I’ensemble des piles boutons préparées a partir du
CPE 2vol% a-Al,O; et de la solution de PTMC du 21/07/2021 avec une entretoise de diametre

8 mm @
de référence

avec une entretoise de diametre 12 mm Comparaison de leur moyenne avec le SPE
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Ficure B.13 — Ajustement d’une loi VTF au CPE 2vol% a-Al,O3 préparé a partir de la solution
de PTMC du 21/07/2021.



B.2. Conductivité en fonction de la température pour les CPE 213

5vol% Electrolyte préparé a partir de la solution de PTMC du 21/07/2021. Récapitulatif des
performances : tableau[3.2]

80°C 70°C 60°C 50°C 40°C 30°C 20°C 10 °C 0°C 80°C 70°C 60°C 50°C 40°C 30°C 20°C 10 °C 0°C
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(s} (s}
< <
8 x 8
~ 1078 ~ 1078
107° 107°
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Ficure B.14 — Conductivités mesuré pour I’ensemble des piles boutons préparées a partir du
CPE 5vol% a-Al,O5 et de la solution de PTMC du 21/07/2021 avec une entretoise de diametre
8 mm |(a)} avec une entretoise de diamétre 12 mm Comparaison de leur moyenne avec le SPE
de référencel(c)
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Ficure B.15 — Ajustement d’une loi VTF au CPE 5vol% a-Al,03 préparé a partir de la solution
de PTMC du 21/07/2021.

10vol% Electrolyte préparé & partir de la solution de PTMC du 19/08/2021. Récapitulatif des
performances : tableau[3.2]
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Ficure B.16 — Conductivités mesuré pour ’ensemble des piles boutons préparées a partir du
CPE 10vol% a-Al,O3 et de la solution de PTMC du 19/08/2021 [(a)} et comparaison de leur
moyenne avec le SPE de référence (b))
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FiGure B.17 — Ajustement d’une loi VTF au CPE 10vol% a-Al,O3 préparé a partir de la solution
de PTMC du 19/08/2021.

B.2.2 Les CPE préparés avec des particules de y-AIOOH

0,2vol% dispersé Electrolyte préparé a partir de la solution de PTMC du 27/01/2022. Récapi-
tulatif des performances : tableau 3.2}

80°C 70°C 60°C 50°C 40°C 30°C 20 °C 10 °C 0°C 80 DC 60 OC 40 OC 20 °C 0 OC
1073 bttt L L L L 10—3_|...|...|...|...|
#1.; ] e SPE (sol. 27/01/2022)
* #1. i
1074 5 v o#21 . 1074 4 0.2vol.% y-AIOOH
A #22 g iT°C (sol. 27/01/2022)
_ 1075 E @ 1072 - A\,
£ — i
RN 2 1070 ]
£ 2 ] X
£ C ]
N \’\ S 10771
N E oo
o 100 ] LN . 8 10—8 3
» 2 ]
109 - = 1079 E
10-10 ettt 10_10-"'|"'|"'|"'|'
28 29 30 31 32 33 34 35 36 3.7 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
1000/T [K™1] 1000/T [K—l]

(a) (b)

Ficure B.18 — Conductivités mesuré pour I’ensemble des piles boutons préparées a partir du
CPE 0,2 vol% y-AlOOH dispersée et de la solution de PTMC du 27/01/2022.|(a), et comparaison
de leur moyenne avec le SPE de référence
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Ficure B.19 — Ajustement d’une loi VTF au CPE 0,2 vol% y-AlOOH dispersée préparé a partir
de la solution de PTMC du 27/01/2022.

0,5vol% dispersé Electrolyte préparé & partir de la solution de PTMC du 27/01/2022. Récapi-
tulatif des performances : tableau[3.2}

80°C 70°C 60°C 50°C 40°C 30°C 20°C 10 °C 0°C 80 °C 60 DC 40 OC 20 oc 0 °C
1073 bttt L L L 10—3_|...|...|...|...|
. #1.; ] * SPE (sol. 27/01/2022)
* #1. 4
1074 4 v o#21 . 1074 - v 0.5vo0l.% y-AlOOH
A paz g iT°C (sol. 27/01/2022)
z 107° 1l > #32 .‘Z 10-° -V\v
3 9 i ¥
2 10761 2 107° 5 ¥
: \
£ 107 é 1077 4 v
d 5 ] X
2 10 \ @ 1078 4 N
N\ 2 ' v
10-° - 107° E
10-10 AN A N A AN NN — 10_10-'-'|"'|"'|"'|'
28 29 30 31 32 33 34 35 36 3.7 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
1000/T [K™1] 1000/-|- [K—l]

(a) (b)

Ficure B.20 — Conductivités mesuré pour ’ensemble des piles boutons préparées a partir du
CPE 0,5 vol% y-AlOOH dispersée et de la solution de PTMC du 27/01/2022.[(a)} et comparaison
de leur moyenne avec le SPE de référence|(b)}
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Ficure B.21 — Ajustement d’une loi VTF au CPE 0,5vol% y-AlOOH dispersée préparé a partir
de la solution de PTMC du 27/01/2022.

1vol% Electrolyte préparé a partir de la solution de PTMC du 27/01/2022. Récapitulatif des
performances : tableau[3.2]

80°C 70°C 60°C 50°C 40°C 30°C 20°C 10 °C 0°C 80 QC 60 DC 40 OC 20 OC 0 DC
1073 ettt L L L 10—3_|...|...|...|...|
. #1-; ] e SPE (sol. 27/01/2022)
* #1. 4
1074 4 v o#21 — 1074 4 v 1vol.% y-AlOOH
: zg.i S T °C (sol. 27/01/2022)
1054 > #32 5 10-° 3 ‘é‘\‘
§ '\\ g ]
a pe -6 ] Y
£ \ s 1073 Y
g C ]
3 -7 J > 10_7 3 !“
5 10 \\ 'g ] !
{= o -
2 10 'S O 1078 4
N =S : Y
o
10-° — 1077 5
10-10 AN A N I AN NN — 10_10-'-'|"'|"'|"'|'
28 29 30 31 32 33 34 35 36 3.7 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
1000/T [K™1] 1000/T [K—l]

(a) (b)

Ficure B.22 — Conductivités mesuré pour ’ensemble des piles boutons préparées a partir du
CPE 1 vol% y-AlOOH dispersée et de la solution de PTMC du 27/01/2022. et comparaison
de leur moyenne avec le SPE de référence
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Ficure B.23 — Ajustement d’une loi VTF au CPE 1 vol% y-AlOOH dispersée préparé a partir de
la solution de PTMC du 27/01/2022.

Electrolyte préparé a partir de la solution de PTMC du 31/01/2023. Récapitulatif des perfor-
mances : tableau[3.2

80°C 70°C 60°C 50°C 40°C 30°C 20 °C 10 °C 0°C 80 OC 60 DC 40 OC 20 OC 0 DC
1073 bttt L L L 10—3_|...|...|...|...|
. #1.; ] e SPE (sol. 31/03/2023)
* #1. il
107 4 v o#21 — 1074 - v 1vol.% y-AlOOH disp.,
A #22 e T °C (sol. 31/03/2023)
< #3.1 o 1.~
_ 107° 4 > #3.2 B 1077 3%
5 — 1" v
5 10°] £ 10 .
% ] ] A
3 10 ] 5 1077 - %
8 2 : ¥
. \\ S 1078
N g ] v
1079 4 10 _E
10-10 e 10_10"'|"'|"'|"'|'
28 29 30 31 32 33 34 35 36 3.7 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
1000/T [K™1] 1000/T [K—l]

(a) (b)

Ficure B.24 - Conductivités mesurées pour I’ensemble des piles boutons préparées a partir du
CPE 1 vol% y-AIOOH dispersée et de la solution de PTMC du 31/01/2023 et comparaison
de leur moyenne avec le SPE de référence
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Ficure B.25 — Ajustement d’une loi VTF au CPE 1 vol% y-AIOOH dispersée préparé a partir de
la solution de PTMC du 31/01/2023.

Electrolyte préparé a partir de la solution de PTMC du 31/01/2023. Récapitulatif des perfor-
mances : tableau[3.2]

80°C 70°C 60°C 50°C 40°C 30°C 20°C 10 °C 0°C 80 °C 60 °C 40°C 20°C 0°C
1073 bt L L L 10—3_|...|...|...|...|
: #1-; b * SPE (sol. 31/03/2023)
* #1 ]
107 - v o#21 — 1074 4 v 1vol.% y-AlOOH,
A 22 S T °C (sol. 31/03/2023)
_ 107 4% & 1075 %oy
€ — ]
5 N \.\.\. -‘i—") 10—6 ] ‘\
s \\ 2 : .
g N 9 -7 ]
2 1074 3 10 3 \
5 \r\ S . 5] Y
2 s ] O 1078 - -
N B : A/
10-° | = 107° E
10-10 | IS IS S S ENN— E— —| 10_10"'|"'|"'|"'|-
28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
1000/T [K™1] 1000/T [K_l]

(a) (b)

Ficure B.26 — Conductivités mesurées pour I’ensemble des piles boutons préparées a partir du
CPE 1vol% y-AlOOH et de la solution de PTMC du 31/01/2023[(a)} et comparaison de leur
moyenne avec le SPE de référence (b)}
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FiGure B.27 — Ajustement d’une loi VTF au CPE 1 vol% y-AlOOH préparé a partir de la solution
de PTMC du 31/01/2023.

2vol% Electrolyte préparé a partir de la solutions de PTMC du 27/01/2022. Récapitulatif des
performances : tableau[3.2]

80°C 70°C 60°C 50°C 40°C 30°C 20°C 10 °C 0°C
10-3 L L L L L L s s s 10—3
o #11 b
* #12
1074 - v o#21 — 107*
A #22 c
< #31 S s
_ 1075 4 > #3.2 »n 107 -
€ — ]
S —
) 9 -
Z 1076 4 = 107°
= 2
g ©
3 10-7 4 ] =] 10_7
5 \ ke)
[S] C
g N o 8
g _
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3
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10710 VS S — SN [N S—
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————
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(b)

Ficure B.28 — Conductivités mesurées pour ’ensemble des piles boutons préparées a partir du
CPE 2vol% y-AlOOH dispersée et de la solution de PTMC du 27/01/2022(a)} et comparaison
de leur moyenne avec le SPE de référence|(b)}
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Ficure B.29 — Ajustement d’une loi VTF au CPE 2vol% y-AIOOH dispersée préparé a partir de
la solution de PTMC du 27/01/2022.

Electrolyte vieilli préparé & partir de la solutions de PTMC du 27/01/2022. Récapitulatif des
performances : tableau[3.2]

80°C 70°C 60°C 50°C 40°C 30°C 20°C 10 °C 0°C 80 QC 60 DC 40 OC 20 oc 0 DC
1073 ettt L L L 10—3_|...|...|...|...|
. #1.; ] * SPE (sol. 27/01/2022)
* #1. 4
104 5 v o#21 . 10744 v 2vol.% y-AlOOH disp.,
: zg.i g -|- °C (sol. 27/01/2022)
— 105-\ > #32 5 1075 Jv=
= — 1e
S 5 ] o ¥
g -6 s} -6 . L} N
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§ 1077 4 \\ _§ 10 3 N
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° -8 N O 10_8 3 1R A
10 Ny = ] v
o -9 °
10-° 10 E
10-10 A IS I AN A S N 10_10-'-'|"'|"'|"'|'
28 29 30 31 32 33 34 35 36 3.7 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
1000/T [K™1] 1000/-|- [K—l]

(a) (b)

Ficure B.30 — Conductivités mesurées pour ’ensemble des piles boutons préparées a partir du
CPE vielli contenant 2 vol% y-AlOOH dispersée et la solution de PTMC du 27/01/2022[(a)} et
comparaison de leur moyenne avec le SPE de référence @
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Ficure B.31 — Ajustement d’une loi VTF au CPE vieilli contenant 2 vol% y-AlOOH dispersée et
préparé a partir de la solution de PTMC du 27/01/2022.

Electrolyte préparé a partir de la solutions de PTMC du 25/02/2022. Récapitulatif des

performances : tableau[3.2]

80°C 70°C 60°C 50°C 40°C 30°C 20°C 10 °C 0°C 80 °C 60 DC 40 OC 20 OC 0 QC
1073 bttt L L L 10—3_|...|...|...|...|
#1.; i e SPE (sol. 25/02/2022)
* #1.
1074 4 v o#21 . 1074 - v 2vol.% y-AlOOH,
£ ] (sol. 25/02/2022)
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AR 20
g 0] ~ 1004 iy
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28 29 30 31 32 33 34 35 36 3.7 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
1000/T [K™1] 1000/-|- [K—l]
(a) (b)

Ficure B.32 — Conductivités mesurées pour ’ensemble des piles boutons préparées a partir du
CPE 2vol% y-AlOOH et de la solution de PTMC du 25/02/2022[(a)} et comparaison de leur
moyenne avec le SPE de référence (b))
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FiGure B.33 — Ajustement d’une loi VTF au CPE 2 vol% y-AlOOH préparé a partir de la solution
de PTMC du 25/02/2022.

Electrolyte vielli préparé & partir de la solutions de PTMC du 25/02/2022. Récapitulatif des
performances : tableau[3.2]

80°C 70°C 60°C 50°C 40°C 30°C 20°C 10 °C 0°C 80 QC 60 DC 40 OC 20 OC 0 DC
1073 bttt L L L L 10—3_|...|...|...|...|
. #1.; ] e SPE (sol. 25/02/2022)
* #1. 4
1074 4 v o#21 — 1074 4 v 2vol.% y-AlOOH,
A #22 = 3 (sol. 25/02/2022)
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1000/T [K™1] 1000/T [K—l]

(a) (b)

Ficure B.34 — Conductivités mesurées pour ’ensemble des piles boutons préparées a partir du
CPE vieilli contenant 2vol% y-AIOOH et la solution de PTMC du 25/02/2022(a)} et comparai-
son de leur moyenne avec le SPE de référence
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Ficure B.35 — Ajustement d’une loi VTF au CPE vieilli contenant 2 vol% y-AIOOH préparé a
partir de la solution de PTMC du 25/02/2022.

Electrolyte préparé a partir de la solutions de

performances : tableau[3.2]
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PTMC du 31/01/2023. Récapitulatif des

80°C 60°C 40°C 20 °C 0°C
10—3_|...|...|...|...|
1 * SPE (sol. 31/01/2023)
1074 - v 2vol.% y-AlOOH disp.,
iT°C (sol. 31/01/2023)
1075 J¥y
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1077 E
1078 -
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10_10-'-'|"'|"'|"'|'
2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
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Ficure B.36 — Conductivités mesurées pour 'ensemble des piles boutons préparées a partir
du CPE contenant 2 vol% y-AlIOOH dispersée et la solution de PTMC du 31/01/2023 [(a)} et
comparaison de leur moyenne avec le SPE de référence @
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FiGure B.37 — Ajustement d’une loi VTF au CPE contenant 2 vol% y-AIOOH dispersée préparé a
partir de la solution de PTMC du 31/01/2023.

Electrolyte préparé a partir de la solutions de PTMC du 31/01/2023. Récapitulatif des
performances : tableau[3.2]

80°C 70°C 60°C 50°C 40°C 30°C 20°C 10 °C 0°C 80 QC 60 DC 40 OC 20 OC 0 DC
1073 ettt L L L 10—3_|...|...|...|...|
. #1.; ] e SPE (sol. 31/01/2023)
* #1. 4
1074 4 v o#21 — 107% 4 v 2vol.% y-AlOOH,
s w22 E NS (sol. 31/01/2023)
— 10*5-i\i’\ 3 z 107> ‘;! !_v
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T 107 4 ke 2 1076 - S
g N 2= 3 0N K
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3 10-7 4 . X 5 1077 4 Y.
5 ge] i
g N 5 ] NY
2 107 o 10-8 E .
> h
10-° — 1077 5
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(a) (b)

Ficure B.38 — Conductivités mesurées pour ’ensemble des piles boutons préparées a partir du
CPE contenant 2 vol% y-AlIOOH et la solution de PTMC du 31/01/2023|(a)}, et comparaison de
leur moyenne avec le SPE de référence
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Ficure B.39 - Ajustement d’une loi VTF au CPE contenant 2 vol% y-AIOOH préparé a partir de
la solution de PTMC du 31/01/2023.

5vol% Electrolyte préparé a partir de la solution de PTMC du 25/02/2022. Récapitulatif des
performances : tableau[3.2]
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! ! s ! ! ! !
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Ficure B.40 — Conductivités mesurées pour ’ensemble des piles boutons préparées a partir du
CPE contenant 5vol% y-AlOOH et la solution de PTMC du 25/02/2022[(a)} et comparaison de
leur moyenne avec le SPE de référence (b}
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Ficure B.41 - Ajustement d’une loi VTF au CPE contenant 5vol% y-AIOOH préparé a partir de
la solution de PTMC du 25/02/2022.

Electrolyte préparé a partir de la solution de PTMC du 31/01/2023. Récapitulatif des perfor-
mances : tableau[3.2]

80°C 70°C 60°C 50°C 40°C 30°C 20 °C 10 °C 0°C 80 DC 60 OC 40 OC 20 OC 0 OC
1073 bttt L L L L 10—3_|...|...|...|...|
. #1-; ] e SPE (sol. 31/01/2023)
* #1. i
107 - v o#21 — 1074 4 v 5vol.% y-AlIOOH,
A #22 I iT °C (sol. 31/01/2023)
< #3.1 O 1~
= 1075 4 > #32 B 1077 5
% 107 4 j-*q:') 106
z
2 10 ] S 1077 4
IS} © b
S ooe ]
2 1070 O 1078 4
\& = ]
o -9 ]
1079 4 10 _E
10-10 ettt 10_10"'|"'|"'|"'|'
28 29 30 31 32 33 34 35 36 3.7 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
1000/T [K™1] 1000/T [K—l]
(a) (b)

Ficure B.42 — Conductivités mesurées pour I’ensemble des piles boutons préparées a partir du
CPE contenant 5 vol% y-AlOOH et la solution de PTMC du 31/01/2023 et comparaison de
leur moyenne avec le SPE de référence
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80°C 60°C 40°C 20 °C 0°C
10—3 S T T I NS S B 1
— 1074 E
£ T°C
% 10-5 . T~
@ 10-6 * SPE (sol. 31/01/2023)
s ] —E, = 9771 J/mol
S 107 4 v 5vol.% y-AlOOH,
= ] (sol. 31/01/2023)
S 1078 —E, = 9697 J/mol
8
= 107° 5
10_10 ] LN LA DL L L A LA L B LA B
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FiGure B.43 - Ajustement d’une loi VTF au CPE contenant 5vol% y-AIOOH préparé a partir de
la solution de PTMC du 31/01/2023.

B.2.3 Les CPE préparés avec des particules de -Al,04

0,2vol% dispersée Electrolyte préparé a partir de la solution de PTMC du 25/02/2022. Réca-
pitulatif des performances : tableau 3.2}

80°C 70°C 60°C 50°C 40°C 30°C 20 °C 10 °C 0°C 80 °C 60 DC 40 OC 20 OC 0 DC
1073 bttt L L 10—3_|...|...|...|...|
#1.; ] e SPE (sol. 25/02/2022)
#1. il
10~ v o#21 — 1074 - 0,2vol.% y-Al,03 disp.,
A #22 I 1 (sol. 25/02/2022)
< #3.1 o .
_ 107 > #32 B 1072 47°C
§ = Jes
@ 10*6--\ L 1076 4
2 N 2 _
2 107 \\ 5 1077 4 :
S © D
:
2 10-e S 8 1078 5 9
N\ 5
o A 2 107
10-10 e 10_10"'|"'|"'|"'|'
28 29 30 31 32 33 34 35 36 3.7 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
1000/T [K™1] 1000/T [K—l]
(a) (b)

Ficure B.44 — Conductivités mesurées pour l'ensemble des piles boutons préparées a partir
du CPE contenant 0,2 vol% y-Al,O; dispersée et la solution de PTMC du 25/02/2022[(a)} et
comparaison de leur moyenne avec le SPE de référence
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80 °C 60°C 40 °C 20 °C 0°C

10—3 S T T T S S T S S|
. 107 4
E 4
L -5 ]
g 107 3rec
T 1m0 1 = « SPE (sol. 25/02/2022)
> ] N —E, = 9280 J/mol
8 1071 \\ 0,2vol.% y-Al,0; disp.,
3 ; N (sol. 25/02/2022)
S 1078 - E, = 9429 J/mol
5 AN
= 107° 5

10710

28 3.0 32 34 36
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Ficure B.45 — Ajustement d’une loi VTF au CPE contenant 0,2 vol% y-Al,03 dispersée préparé
a partir de la solution de PTMC du 25/02/2022.

0,5vol% dispersé Electrolyte préparé & partir de la solution de PTMC du 25/02/2022. Récapi-
tulatif des performances : tableau 3.2}

80°C 70°C 60°C 50°C 40°C 30°C 20°C 10 °C 0°C 80 QC 60 DC 40 OC 20 oc 0 DC
1073 bttt L L L 10—3_|...|...|...|...|
#1.; i * SPE (sol. 25/02/2022)
#1. il
1074 4 v o#21 — 1074 4 0,5vo0l.% y-Al,053 disp.,
A #22 = ] (sol. 25/02/2022)
< #31 ] .
z 1075 4 > #32 z 1075 417
RN < 1%
5 1076 4 X =t 10_6 =
2 3 2 3
] x ks
2 10 % é 1077 4
%» \!\ S 10 8 )
2 107 * © g
N 5 ]
N ) -9
107 x 10 E
10-10 AN A N I AN NN — 10_10-'-'|"'|"'|"'|'
28 29 30 31 32 33 34 35 36 3.7 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
1000/T [K™1] 1000/T [K—l]

(a) (b)

Ficure B.46 — Conductivités mesurées pour 'ensemble des piles boutons préparées a partir
du CPE contenant 0,5vol% y-Al,O3 dispersée et la solution de PTMC du 25/02/2022(a)} et
comparaison de leur moyenne avec le SPE de référence @
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80 °C 60 °C 40 °C 20 °C 0°C
10—3 S T T I NS S B 1
—. 1074
E ]
L -5 ]
@ 107 aTec
;1__3’ 10-6 ] e L * SPE (sol. 25/02/2022)
> ] N —E, = 9280 J/mol
5 10-7 1 SN - 0,5v0l.% y-Al,0j3 disp.,
S i \ (sol. 25/02/2022)
S 1078 - E, = 9361 J/mol
3 ] AN
= 107° 5
10_10 ] — T T [ r T T [ T [ T T [T
2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
1000/T [K~1]

Ficure B.47 — Ajustement d’une loi VTF au CPE contenant 0,5 vol% y-Al,03 dispersée préparé

a partir de la solution de PTMC du 25/02/2022.

1vol% dispersé Electrolyte préparé a partir de la solution de PTMC du 25/02/2022. Récapitu-
latif des performances : tableau[3.2]

log(Conductivité) [S/cm]

80°C 70°C 60°C 50°C 40°C 30°C 20°C 10
! ! s ! ! ! !

°C

0

°C
!

1073
#1.1
#1.2
1074 4 v o#21
A #22
< #31
1075 > #32
»,
9
1076 1 ‘\‘i\-
10—7.
1078
Y
10 Y
10710 T T T T T T T T
28 29 30 31 32 33 34 35 36 37

1000/T [K™1]

(a)

log(Conductivité) [S/cm]

80°C 60°C 40°C  20°C 0°C
10—3_|...|...|...|...|
] * SPE (sol. 25/02/2022)
1074 - v 1lvol.% y-Al,O5 disp.,
] (sol. 25/02/2022)
107° 47°C
- '\
61 =
107° 3 Ty
] v
1077 - ¥
1 v
108 E v
1079 -
10_10-'-'|"'|"'|"'|'
2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
1000/T [K™!]
(b)

Ficure B.48 — Conductivités mesurées pour 'ensemble des piles boutons préparées a partir
du CPE contenant 1vol% y-Al,O3 dispersée et la solution de PTMC du 25/02/2022 et
comparaison de leur moyenne avec le SPE de référence @
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80°C 60°C 40°C  20°C 0°C
10—3 S T T T S S T S S|
. 107 4
E 4
L -5 ]
@ 107 3rec
@, 10-6 b * SPE (sol. 25/02/2022)
> ] —E,; = 9280 J/mol
S 107 4 v 1vol.% y-Al, O3 disp.,
= ] (sol. 25/02/2022)
S 1078 - —E, = 9578 J/mol
S ]
= 107° 5
10710}

28 3.0 32 34 36
1000/T [K™1]

Ficure B.49 — Ajustement d’une loi VTF au CPE contenant 1 vol% y-Al,05 dispersée préparé a
partir de la solution de PTMC du 25/02/2022.

Electrolyte préparé a partir de la solution de PTMC du 31/03/2023. Récapitulatif des perfor-
mances : tableau[3.2]

80°C 70°C 60°C 50°C 40°C 30°C 20 °C 10 °C 0°C 80 DC 60 OC 40 OC 20 OC 0 OC
1073 4L L n L L L L L 10—3_|...|...|...|...|
#1.; ] * SPE (sol. 31/03/2023)
#1. i
107 4 v o#21 — 1074 ITeC v 1vol.% y-Al,03 disp.,
e : :ii S AN (sol. 31/03/2023)
_ 1075 4 '\\; = > #32 B 1072 3= ! v
§ \-\: = ] V¥
g 107 N £ 106 4 ..
§ \\‘\ 2 b ° V.
g © —7 1 ° Y
-§ 1077 4 L N + S 10 7 E \
S N 2 ] (N
o 10-8 4 § 10—8 3 8
g 1
107° 4 = 1079 _E
10-10 I I I I I I I | 10_10 — T T [ r T T [ T [ T T [T
28 29 30 31 32 33 34 35 36 3.7 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
1000/T [K™1] 1000/T [K—l]

(a) (b)

Ficure B.50 — Conductivités mesurées pour l’ensemble des piles boutons préparées a partir
du CPE contenant 1vol% y-Al,05 dispersée et la solution de PTMC du 31/03/2023. et
comparaison de leur moyenne avec le SPE de référence
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80°C 60°C 40°C  20°C 0°C
10—3 S T T S S S T S S
-4

€ 10 IT °C
5 ]
A 1073 4
) 10-6 | * SPE (sol. 31/03/2023)
= ] —E, = 9794 J/mol
S 107 4 v 1vol.% y-Al;0s3 disp.,
S ] (sol. 31/03/2023)
S 1078 - —E, = 8366 J/mol
3 :
= 107° 5

10710 ——

28 3.0 32 34 36
1000/T [K™1]

Ficure B.51 — Ajustement d’une loi VTF au CPE contenant 1 vol% y-Al,0; dispersée préparé a
partir de la solution de PTMC du 31/03/2023.

Electrolyte préparé a partir de la solution de PTMC du 31/03/2023. Récapitulatif des perfor-
mances : tableau[3.2

80°C 70°C 60°C 50°C 40°C 30°C 20 °C 10 °C 0°C 80 °C 60 DC 40 OC 20 OC 0 DC
1073 bttt L L 10—3_|...|...|...|...|
#1.; ] e SPE (sol. 31/03/2023)
#1. il
107 - v o#21 . 1074 - v 1vol.% y-Al;,03,
: zi g T °C (sol. 31/03/2023)
— 107 -"’\‘ > #32 » 107> 4 '>;
5 \ oy ] L
= 1076 4 " 2 10°° - ¥
N s f ¥
R N S 1077 4 . N
N 2 ] r
g N Q -8 ]
2 o8] N O 107° 5 \
N § : ¥
107° 4 — 1077 5
10-10 e 10_10-"'|"'|"'|"'|'
28 29 30 31 32 33 34 35 36 3.7 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
1000/T [K™1] 1000/T [K—l]

(a) (b)

Ficure B.52 — Conductivités mesurées pour I’ensemble des piles boutons préparées a partir du
CPE contenant 1 vol% y-Al,O; et la solution de PTMC du 31/03/2023. et comparaison de
leur moyenne avec le SPE de référence
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80 °C 60°C 40 °C 20 °C 0°C

10—3 S T T T S S T S S|
. 107 4
E 1T °C
» 1075 3
T 106 . » SPE (sol. 31/03/2023)
= ] —E, = 9794 J/mol
S 107 4 v 1vol.% y-Al;0s3,
e E (sol. 31/03/2023)
S 1078 4 —E, = 9429 J/mol
S ]
= 107° 5

10710}
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Ficure B.53 — Ajustement d’une loi VTF au CPE contenant 1 vol% y-Al,O; préparé a partir de
la solution de PTMC du 31/03/2023.

2vol% Electrolyte préparé a partir de la solution de PTMC du 25/02/2022. Récapitulatif des
performances : tableau[3.2]

80°C 70°C 60°C 50°C 40°C 30°C 20°C 10 °C 0°C 80 QC 60 DC 40 OC 20 oc 0 DC
1073 ettt L L 10—3_|...|...|...|...|
#1.; i * SPE (sol. 25/02/2022)
#1. il
1074 4 v o#21 — 1074 4 v 2vol.% y-Al,O3 disp.,
A #22 = ] (sol. 25/02/2022)
< #31 ] 1t o
_ 1075 4 > #32 » 107° -:T\C
Bl = A
R . £ 106 - -Y-
= x \-\-\ 2 b Y
g x s}
£ 107 ) é 1077 4 LS -
S N 5 3 ‘
2 10-8 ‘\\ 8 10_8 E !' -
“ 8’ i \ 4
x = 1079 - 2
10-° - 3
10-10 AN A N I AN NN — 10_10-'-'|"'|"'|"'|'
28 29 30 31 32 33 34 35 36 3.7 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
1000/T [K™1] 1000/T [K—l]

(a) (b)

Ficure B.54 — Conductivités mesurées pour 'ensemble des piles boutons préparées a partir
du CPE contenant 2vol% y-Al,O5 dispersée et la solution de PTMC du 25/02/2022 et
comparaison de leur moyenne avec le SPE de référence @
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80°C 60°C 40°C  20°C 0°C
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Ficure B.55 — Ajustement d’une loi VTF au CPE contenant 2 vol% y-Al,0; dispersée préparé a
partir de la solution de PTMC du 25/02/2022.

Electrolyte préparé a partir des solutions de PTMC du 31/03/2023. Récapitulatif des perfor-
mances : tableau[3.2

80°C 70°C 60°C 50°C 40°C 30°C 20 °C 10 °C 0°C 80 °C 60 DC 40 OC 20 OC 0 DC
1073 bttt L L 10—3_|...|...|...|...|
#1.; ] e SPE (sol. 31/03/2023)
#1. i
107 4 v o#21 — 1074 - v 2vol.% y-Al,03 disp.,
: :;i g T °C (sol. 31/03/2023)
= 10--"’-“\“\'l > #32 z 103 -'—\' L
2 10 S 2 1064 LN
2 \l\ 2 3 ¥
é 10-7 4 Ny g 10_7_; "\
8 \ 2 ] ¥
= o g ] N
RRCEE O 1078 4
A | = ] Y
o -9 ]
1079 4 10 _E
10-10 e 10_10"'|"'|"'|"'|'
28 29 30 31 32 33 34 35 36 3.7 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
1000/T [K™1] 1000/T [K—l]

(a) (b)

Ficure B.56 — Conductivités mesurées pour l'ensemble des piles boutons préparées a partir
du CPE contenant 2vol% y-Al,O; dispersée et la solution de PTMC du 31/03/2023 et
comparaison de leur moyenne avec le SPE de référence
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= ] —E, = 9794 J/mol
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Ficure B.57 — Ajustement d’une loi VTF au CPE contenant 2 vol% y-Al,0; dispersée préparé a
partir de la solution de PTMC du 31/03/2023.

Electrolyte préparé a partir des solutions de PTMC du 31/03/2023. Récapitulatif des perfor-
mances : tableau[3.2]

80°C 70°C 60°C 50°C 40°C 30°C 20 °C 10 °C 0°C 80 DC 60 OC 40 OC 20 OC 0 OC
1073 bt L L 10—3_|...|...|...|...|
#1.; ] * SPE (sol. 31/03/2023)
#1. i
107 - v o#21 — 107% 4, v 2vol.% y-Al,03,
A #22 = 3T\C (sol. 31/03/2023)
u.\ < #3.1 ] 5 1Y
= 1075 4 > #32 » 107 %% v
3 10764 \. 2 10°° 3 v
= > ] °
: \\ S o7 d
3 1077 4 3 =
§ N 2 : ¥
g ] A S 1078 4 N
g 1
107° 4 = 1079 _E
10-10 107
28 29 30 31 32 33 34 35 36 3.7 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
1000/T [K™1] 1000/T [K—l]

(a) (b)

Ficure B.58 — Conductivités mesurées pour I’ensemble des piles boutons préparées a partir du
CPE contenant 2 vol% y-Al,Oj; et la solution de PTMC du 31/03/2023 et comparaison de
leur moyenne avec le SPE de référence (b))
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80 °C 60 °C 40 °C 20 °C 0°C
10—3 S T T S S S T S S
7 1075
EE Y
5 10> 3
iﬁ 10-6 h * SPE (sol. 31/03/2023)
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S 1078 - —E, = 9156 J/mol
g
= 107° 5
10710}
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FiGure B.59 — Ajustement d’une loi VTF au CPE contenant 2 vol% y-Al,O; préparé a partir de
la solution de PTMC du 31/03/2023.

5vol% Electrolyte préparé a partir de la solution de PTMC du 31/03/2023. Récapitulatif des
performances : tableau[3.2]

80°C 70°C 60°C 50°C 40°C 30°C 20°C 10°C 0
! ! s ! ! ! !

°C
!

1073
#1.1
#1.2
1074 4 v o#21
A #22
-,\-x\l‘ < #31
. 1075 > #32
€ NE
o
g 1071 S
2
g \\
=3
3 1077 4 :
5 \
S \
H w
1078
10*9.
10710 e
28 29 30 31 32 33 34 35 36

1000/T [K™1]

(a)

80°C 60°C 40°C  20°C 0°C
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1 * SPE (sol. 31/03/2023)
_ 104 dT°c v5vo|.% y-Aly 03,
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~ 1 -5 e v
Y’n—\- 0 3 N ¢
9 -6 o W
s 10 ¥
3 1077 - N
2 ] r v
S 1078 :
> ] ¢
< 100 1
10_10-'-'|"'|"'|"'|'
3.7 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
1000/T [K™!]
(b)

Ficure B.60 — Conductivités mesurées pour ’ensemble des piles boutons préparées a partir du
CPE contenant 5vol% y-Al,O3 et la solution de PTMC du 31/03/2023(a)} et comparaison de
leur moyenne avec le SPE de référence (b}
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Ficure B.61 — Ajustement d’une loi VTF au CPE contenant 5 vol% y-Al,O; préparé a partir de
la solution de PTMC du 31/03/2023.

10vol% Electrolyte préparé a partir de la solution de PTMC du 31/03/2023. Récapitulatif des
performances : tableau[3.2]

80°C 70°C 60°C 50°C 40°C 30°C 20°C 10 °C 0°C 80 QC 60 DC 40 OC 20 OC 0 DC
1073 ettt L L L 10—3_|...|...|...|...|
#1.; i * SPE (sol. 31/03/2023)
* #1. 4
10-4 | . 10* IToC v 10vol.% y-Al;03,
N g y\ (sol. 31/03/2023)
_o10 g A 1070 Ty
S . : T ° \V
g 10+ - £ 1076 4 ’\'\!«\
. 0 N Ty
£ 107 ' 3 1077 X [
S o]
2 107 o 10-8 E .
g ]
10-° — 107° E
10-10 AN A N I AN NN — 10_10-'-'|"'|"'|"'|'
28 29 30 31 32 33 34 35 36 3.7 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
1000/T [K™1] 1000/-|- [K—l]

(a) (b)

Ficure B.62 — Conductivités mesurées pour ’ensemble des piles boutons préparées a partir du
CPE contenant 10 vol% y-Al,O; et la solution de PTMC du 31/03/2023|(a), et comparaison de
leur moyenne avec le SPE de référence
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Ficure B.63 — Ajustement d’une loi VTF au CPE contenant 10vol% y-Al,O5 préparé a partir de
la solution de PTMC du 31/03/2023.

B.3 Evolution de la conductivité au cours du temps
Les résultats de I'ajustement d’une loi VTF sont présentés sur les figures suivante :

Mesures additionnelles pour un autre CPE contenant 2 vol% de y-Al1OOH sont présentés
dans la figure suivante :
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80 °C 60°C 40 °C 20 °C 0°C 80 °C 60 °C 40 °C 20 °C 0°C
10—3|...|...|...|....| 10—3|...|...|...|....|
] * 2vol.% disp. ] e 2vol.% disp.
. 1074 —E, = 9768 J/mol —. 107* —E, = 9535 J/mol
§ ITeC * 2vol.% disp., vieilli § IT°C * 2vol.% disp., vieilli
B 1070 gy —E, = 10041 J/mol B 107 3y —E, = 9771 J/mol
2 1076 S 1076
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Ficure B.64 — Ajustement d’une loi VTF sur et effet du vieillissement pour le CPE du 05/07/2022
contenant 2vol% d’a-Al,0; [(a)]et celui contenant 2vol% de y-AIOOH (b)}

80°C 60°C 40°C 20 °C 0°C 80°C 60

°C 40 °C 20 °C 0°C
10—3:|.. - 1 10—3:|.. L L

PR BT 1 1 1 1 PRI I T 1 1 1 1

e 2vol.% disp. e 2vol.% disp.
104 4 * 2vol.% disp., vieilli 104 4 —E, = 9278 J/mol
* 2vol.% disp., vieilli

] —Es = 8945 J/mol
1076 4 ®g- 1076 -

1077 - S 1077 4

log(Conductivité) [S/cm]
log(Conductivité) [S/cm]

1079 4 1079 -

10_10 ] L ELENL AL B AL B R BN AL B 10_10 ] LA AL AL A R R L B
2.8 3.0 3.2 3.4 3.6 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
1000/T [K™1] 1000/T [K™1]

(a) (b)

Ficure B.65 - Effet du vieillissement pour le CPE du 07/04/2022 contenant 2 vol% de y-AIOOH.
Dispersion des mesures Met ajustement d’une loi VTF sur ces données|(b)
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Annexe

Expérience de nanotomographie

C.1 Préparations des échantillons

Pour l'acquisition des images d’holotomographie, les échantillons d’électrolytes composites
ont été "aspirés" dans des capillaires de quartz de 200 um de diamétres et 10 nm d’épaisseur
(fournisseur : HILGENBERG, référence : 4 017 502). Pour cela le capillaire était cassé a son extrémité
basse, puis relié a une pompe a vide de paillasse par un montage étanche d’une aiguille de
seringue, de Paraflim et d’un tube. Le capillaire ainsi relié au vide était fixé sur un montant de la
paillasse. Un échantillon d’électrolyte était prélevé en[BAG|dans un verre de montre. Puis pour
pouvoir étre aspiré dans le capillaire cet échantillon devait étre fluidifié en le portant proche de
60 °C sur une plaque chauffante. Une fois suffisamment fluide (~ 1 min) I’électrolyte était mis
en contact avec le capillaire et aspiré par le vide. Cette méthode permettait de faire pénétrer
I’électrolyte dans le capillaire sur quelques mm. Ensuite la pointe du capillaire contenant
I’électrolyte était coupé et ses deux extrémités encollé avec de la résine époxyde (marque :
ARALDITE) pour éviter une fuite lors de la mise sous vide dans la chambre d’acquisition d’ID16a.

C.2 Comparaison images reconstruite et segmentations corres-
pondantes

Les figures suivantes comparent pour chaque électrolytes et pour une région d’intérét par
électrolyte I'image obtenue aprés reconstruction et celle obtenue apres segmentation.
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Ficure C.1 — Exemple de segmentation d’un tomogramme du CPE 2vol% a-Al,O5 dispersée.
Résolution réduite a 100 nm.

Ficure C.2 — Exemple de segmentation d’un tomogramme du CPE 2vol% a-Al,O;.
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Ficure C.3 - Exemple de segmentation d’un tomogramme du CPE 2 vol% y-AlOOH dispersée.

Ficure C.4 - Exemple de segmentation d’un tomogramme du CPE 2 vol% y-AlIOOH.
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Ficure C.5 — Exemple de segmentation d'un tomogramme du CPE 2vol% y-Al,0O5 dispersée.

Ficure C.6 — Exemple de segmentation d’un tomogramme du CPE 2 vol% y-Al,03.
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C.3 Comparaison statistique des ROI

Cette partie présente la comparaison entre ROIs des grandeurs calculées a partir de leur
segmentation dans le but d’évaluer leur représentativité.

Surface totale

Nombre Volume total développée par
de particules  des part. [um3] les part. [um?]
x103 x103 x103
4
3_
2 |
1_
0°12345678 9712345678 9912345678 © 12345678
ROIs ROIs ROIs ROIs

Ficure C.7 — Comparaison entre ROIs des principales grandeurs pour le CPE contenant 2 vol%
a-Al,0;. Vox =0,05 pm?, t,, =100 ms.



246 ANNEXE C. Expérience de nanotomographie

Surface totale

Nombre Volume total développée par
de particules des part. [um3]  les part. [um?] Dso [nm]
x103 x103 5 x104 x102
31 i
7.5 4l
21 5.0 (.
1- 2.5- 27
012345678 909712345678 912345678 212345678
ROIs ROIs ROIs ROIs
(a)
x103 x103 ) x10% ) x102
6- 4 1.5-
4- 1.0-
2..
27 | 0.5- -
0712345678 912345678 090712345678 012345678
ROIs ROIs ROIs ROIs
(b)

Ficure C.8 — Comparaison entre ROIs des principales grandeurs pour les CPE contenant 2 vol%
y—AlOOH et 2vol% y-A100H dispersées Vox =0,05m?, tacg =50 ms pouret
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Surface totale

Nombre Volume total développée par
de particules  des part. [um3] les part. [um?] Dso [nm]
x104 x10% x10° X102

1.0

0.5+

ROIs ROIs ROIs ROIs

(b)

Ficure C.9 — Comparaison entre ROIs des principales grandeurs pour les CPE contenant 2 vol%
y—AlOOH et 2vol% y-AlOOH dispersées Vox =0,1 pm?3, tacqg =50 ms pour ((a) et (b)
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Surface totale

Nombre Volume total développée par
de particules des part. [um3]  les part. [um?] Dso [nm]
x10% x10% x10° x 102

1.0+

0.5+

Figure C.10 — Comparaison entre ROIs des principales grandeurs pour les CPE contenant 2 vol%
y—AlOOH et 2vol% y-A100H disperséesd Vox =0,1 pm?, tacq =75 ms pouret
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C.4 Distance map

Cette partie expose les cartographie des distances a la particule la plus proche (“Distance
Map”).
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Ficure C.11 — Cartographie des distances pour le CPE 2vol% y-AlOOH, voxel : 50 nm, texp
75ms.

Quantité relative cumulée [%]

' 1 2 3 4 5
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Ficure C.12 - Cartographie des distances pour le CPE 2vol% y-AIOOH dispersé, voxel : 50 nm,
texp : S0 ms.
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Ficure C.13 — Cartographie des distances pour le CPE 2 vol% y-Al,O;.
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Ficure C.14 — Cartographie des distances pour le CPE 2 vol% y-Al,O; dispersé.
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Annexe D

Expérience de diffusion
quasi-élastique de neutron

D.1 Spectrometre IN16b

Dans le cadre de la dualité onde-particule, une onde peut étre associée a un neutron. Les
faisceaux de neutrons thermiques mis a disposition de la communauté scientifique offrent une
gamme de longueurs d’'onde de l'ordre de grandeur des distances interatomiques. L'interaction
d’un faisceau de neutrons avec la matiere conduit a un phénomene de diffusion (échange de
moment), dont I’analyse donne acces a la structure locale de 1’échantillon.

Une deuxiéme caractéristique particulierement intéressante des neutrons thermiques est
que leur énergie est de l'ordre de grandeur de nombreuses excitations en jeu dans la matiére
condensée. L'analyse de I’énergie échangée entre un faisceau de neutrons et I’échantillon permet
ainsi également d’accéder a la dynamique du systéme de 1’échelle atomique a moléculaire.

Le mécanisme physique sous-jacent conduisant a la diffusion est un processus nucléaire
piloté par une interaction spin-spin entre le spin des neutrons incidents et le spin nucléaire des
noyaux cibles. C’est la dynamique du systéme étudié qui controle et quantifie '’échange d’énergie
avec le faisceau incident. Nous nous concentrons ici sur des échanges d’énergie de quelque
meV qui définissent le domaine « quasi-élastique » et permettent de sonder les phénomeénes
relationnels et de diffusion (rotationnelle ou transrationnelle) au sein de ’échantillon. Si elle
n‘apporte pas d’information temporelle, la dépendance en vecteur de diffusion des processus
sans échange d’énergie, dite « diffusion élastique », permet d’accéder directement a la structure
et a la géométrie (par exemple extension spatiale de phénoméne de vibration ou de diffusion,
distances de sauts atomiques) des modes dynamiques de I’échantillon.

Au cours de cette étude nous avons recueilli la majorité de nos données de diffusion quasi-
élastique de neutron sur le spectromeétre IN16b (Institut Laue Langevin, Grenoble, France).
Il s’agit d’un spectrometre dit « a rétrodiffusion ». L'échantillon est éclairé par un faisceau
constitué d’une bande étroite de longueurs d’ondes. Un systeme d’analyseur ne sélectionne par
diffusion de Bragg sur des cristaux de silicium qu’une bande tres étroite du faisceau diffusé.
Ce dernier est alors détecté sur un arrangement de détecteurs. La résolution en énergie du
spectromeétre de 0,3 peV permet d’accéder a des phénomenes dynamiques de 'ordre de grandeur
d’une nanoseconde et I'arrangement angulaire des détecteurs permet d’accéder a une échelle
spatiale de l'ordre d’un nanometre.
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D.2 Résultats complémentaire de l’ajustement des données de
QENS a des modeles simples

D.2.1 HWHM de la Lorentzienne large

Largeurs a mi-hauteur (HWHM) de la lorentzienne la plus large :

50 X107 Lorentzienne large
] PTMC 293K ] SPE 293K CPE 293K
323K g 323K 1 323K
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Ficure D.1 — Dépendance en Q de la largeur a mi-hauteur (HWHM) de la lorentzienne large.

D.2.2 intensité intégrée et EISF des composantes de I’approche bi-lorentzienne.

Les intensités intégrées et EISF présentées sur la figure suivante correspondent a la Lorent-
zienne étroite :
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Q de I'intensité intégrée de la lorentzienne étroite. (b) EISF de

Les intensités intégrées et EISF présentées sur la figure suivante correspondent a la Lorent-

zienne large :
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Lorentzienne large
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Ficure D.3 - (a) : Dépendance en Q de I'intensité intégrée de la lorentzienne large. (b) EISF de
cette composante.

D.2.3

intensité intégrée et EISF des composantes de I’approche exponen-
tielle étirée.

Les intensités intégrées et EISF présentées sur la figure suivante correspondent a la Lorent-
zienne étroite :
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Exponentielle étirée: I(

Q,t)=exp(t/1)%°
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Ficure D.4 — (a) : Dépendance en Q de l'intensité intégrée de I'exponentielle étirée. (b) EISF de

cette composante.
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CARACTERISATION D’ELECTROLYTE COMPOSITE POUR BATTERIES TOUT-SOLIDE PAR DIFFUSION DE NEUTRONS ET
RAYONNEMENT SYNCHROTRON

Résumé

La technologie lithium-ion atteint ses limites pour les applications de stockage d’énergie dans la mobilité
électrique. En effet, les hautes densités d’énergie ainsi que les standards de sécurité requis par le marché
sont difficilement atteignables avec les matériaux utilisés actuellement. En théorie, ces limitations peuvent
étre dépassées en utilisant du lithium métallique comme électrode négative, ce qui augmenterait la
densité d’énergie de la cellule électrochimique mais exigerait un moyen de prévenir la pousse dendritique.
Dans ce contexte, les électrolytes polymeres sont des matériaux prometteurs puisque leur nature solide
pourrait faire obstacle a cette pousse dendritique. Cependant, leur conductivité ionique reste insuffisante en
pratique. Dans certaines conditions, préparer un composite en ajoutant une petite quantité de charges dans
I’électrolyte polymeére permet d’améliorer sa conductivité. Des études attribuent cet effet aux interactions
bénéfiques a l'interface entre les charges et le systéme polymeére-sel de lithium. D’autres études, a une
échelle plus large, mettent en évidence une modification de la mobilité des chaines de polymeére en présence
de charges. Ensemble, ces résultats suggerent que les charges créent autour d’elles des régions de conduction
rapide, ce qui a I’échelle macroscopique peut améliorer la conductivité de 1’électrolyte.

Dans cette these, nous cherchons a comprendre la contribution relative de ces effets a la conductivité
globale, afin de clarifier le role des charges ajoutées dans un électrolyte polymeére. Notre systéme d’étude
se compose de poly(triméthyléne carbonate) (PTMC) et de LiTFSI, dans lequel des particules d’alumine
sont incorporées en quantité variable. Nous avons choisi trois types de particules dont la morphologie et
les phases cristallines sont différentes. Pour étudier les effets des charges a plusieurs échelles, nous avons
combiné des caractérisations en laboratoire et aux grands instruments. Les propriétés de transport ioniques
des électrolytes ont classiquement été évaluées par des techniques électrochimiques. La microstructure
des composites a été sondée par imagerie-X a contraste de phase.Plusieurs parametres microstructuraux
pertinents ont été identifiés, et quantifiés, puis mis en corrélation avec les propriétés de transport de 1’élec-
trolyte. Nous avons montré que la densité d’hydroxyles en surface des particules par volume d’électrolyte,
est multipliée par deux selon le type de charge utilisé, et que ce parameétre est 1ié a I’état d’agglomération
des particules et a I'homogénéité de leur dispersion. Cette étude structurale est accompagnée d'une étude
de la dynamique du PTMC a I’échelle moléculaire par diffusion quasi-élastique de neutrons (QENS). Nous
avons montré que la mobilité intrinseque du PTMC est entravée par la présence de sel de lithium, tandis
qu’en présence d’alumine les chaines polymeéres retrouvent une mobilité locale. A 1’échelle temporelle
caractéristique de plusieurs centaines de picosecondes, le temps de relaxation de la dynamique est divisé
par deux en présence de charges.

L'ensemble des caractérisations menées nous permet de discuter l'effet de charges inertes sur les proprié-
tés de transport ionique d’un électrolyte a base de PTMC. Dans un électrolyte composite, la présence de
charges induit plusieurs effets qui se combinent et dont la résultante complexe dépend de plusieurs facteurs.
Nous avons démontré que I’ampleur des interactions a l'interface entre particules et polymere tout comme
les variations de mobilité locale du polymere sont en corrélation avec les changements des propriétés de
transport de ’électrolyte. La compréhension de ces mécanismes constitue une étape importante dans le but
d’optimiser la formulation de composite pour produire des électrolytes plus performants.

Mots clés : batterie, électrolyte solide polymeére, électrolyte composite, diffusion des neutrons, grands
instruments

SyMMES - Equipe STEP
17 Avenue des Martyrs — 38000 Grenoble — France



CHARACTERISATION OF COMPOSITE ELECTROLYTE FOR SOLID-STATE BATTERIES USING NEUTRONS DIFFUSION AND
SYNCHROTRON RADIATION

Abstract

State-of-the-art lithium—ion technology is reaching its limits regarding applications as energy storage
devices for electric mobility. In fact, both high energy density and safety standards requested by the market
are hardly attainable with the actual materials and components. In theory, the current limitations could be
overcome by the use of metallic lithium as the negative electrode, which would increase the energy density
of the cell but would also require a mean to prevent lithium dendritic growth. In this context, polymer
electrolytes are promising materials as their solid state could hinder the dendritic growth. Nevertheless,
in practice, they still lack sufficient ionic conductivity. It has been reported that, in some conditions, the
fabrication of composite material by adding fillers inside a polymer electrolyte can enhance the ionic
conductivity. Some studies attributed this effect to beneficial interactions occurring at the interface between
fillers and the polymer-lithium salt system. Other studies, on a larger scale, highlighted modifications of
the polymer mobility in presence of filler. Together, these results suggest that fillers create faster conduction
pathways surrounding them, which on a macroscopic scale could enhance the electrolyte conductivity.

This thesis work aims at understanding the contribution of these effects on the transport properties, in
order to clarify the role of fillers added inside a polymer electrolyte. The system under investigation is an
electrolyte based on poly(trimethylene carbonate) (PTMC) and LiTFS], inside which we mixed different
proportion of alumina particles. We selected three kind of particles with different morphologies and
crystalline phases. In order to study the impact of fillers at multiple scales, we combined characterizations
in lab and at large-scale facilities. The ionic transport properties were studied by electrochemical techniques.
The composite microstructure was probed by phase contrast X-ray imaging.Several relevant microstructural
parameters were identified, quantified, and then correlated with the properties of ion transport of the
electrolyte. We showed that the density of hydroxyls on the surface of particles for a given volume of
electrolyte could be increased two-fold depending on the filler type, and that this parameter is linked
to the state of agglomeration of fillers and the homogeneity of their dispersion. This structural study
is supplemented by a study on the dynamics of PTMC at the molecular scale by quasi-elastic neutron
scattering (QENS). Our results show that the presence of lithium salt hinders the intrinsic mobility of
PTMC, while in presence of alumina, the PTMC polymer backbone recovers a local mobility. At typical
timescales of hundreds of picoseconds, relaxation times are divided by a factor two in presence of fillers.

All the characterization conducted shed light on the impact of inert filler on the transport properties
of polymer electrolyte. Inside a composite electrolyte, the presence of filler induce multiple effects that
combine and the complex outcome depend on multiple factors. We showed that the extent of interactions at
the interface between particles and polymer as well as variations in the local mobility of polymer correlate
with changes in the ionic transport properties of the electrolyte. The understanding of these mechanisms
establish an important step toward the optimization of composite formulation for the production of better
performing composite electrolytes.

Keywords: battery, solid polymer electrolyte, composite electrolyte, neutron scattering, large scale
facilities
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