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Introduction

Au cours de ces dernieres années, une prise deienos environnementale a émergeé du fait
de l'augmentation des gaz a effet de serre etwdteigpact sur I'environnement. Tous les
experts préconisent de développer les énergieuuvelables dont le réle important a été
reconnu lors des conférences sur le climat de Rie &yoto.

Cependant, la consommation d’énergie ne cessangmianter, il semble peu probable que
ces derniéres remplacent les autres ressourcegéfigaes dans un avenir proche. En
conséquence, il convient des a présent de mettoewame des stratégies de management de
I'énergie qui permettront aux industriels d'acceofefficacité énergétique, de diminuer leurs
colts et d'améliorer la performance énergétiqueuts installations.

Les derniéres études environnementales montrent lgugansport (aérien, ferroviaire,
maritime et routier) émet 34% des gaz a effet deesmais que le transport routier est
responsable a lui seul de la majeure partie desséons de C® L'augmentation rapide du
parc automobile électrique s'avere donc a ce jeurptincipal levier pour diminuer
considérablement ces émissions polluantes.

L'utilisation de systémes de stockage électrochimigst une solution envisageable pour
sortir de cette situation, en particulier dans tmdine de l'automobile, avec un impact
environnemental plus faible. Par exemple, plusiguogets liés aux véhicules électriques ont
été soutenus en Europe par la banque européemvestissement (BEI) au cours de ces
dernieres années. Au Royaume-Uni, la banque adé&cor prét de 220 millions d'euros pour
aider Nissan a installer sa premiére usine euray@der batteries lithium-ion pour véhicules
électrigues. En Allemagne, elle a apporté son amrsco(780 millions d’euros) au
développement par BMW d’une voiture citadine doahé des versions utilise I'électricité
comme unique source d’énergie. En janvier dertaeBEI a accordé un prét de 180 millions
d’euros au groupe Renault afin de contribuer a&® Rortant sur une nouvelle génération de
batteries et moteurs pour véhicules électriquesbjectif principal est de rendre plus
performants les véhicules électriques et, in fithagcélérer le développement d'un marché de
masse.

Les systemes électrochimiques sont évidemmentldrgement utilisés depuis environ une
décennie pour des applications mobiles (téléphehesdinateurs portables, appareils photo
et vidéo, lecteurs MP3...). La cible automobile requicependant des avancées
technologiques importantes pour améliorer leur cidégamassique et volumique, leur
puissance, accélérer leur vitesse de rechargestofdurnissant une plus grande durée de vie

et en maitrisant leur co(t et la sécurité.
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Introduction

Jusgu’a la fin des années quatre vingt, les deincipales technologies électrochimiques
présentes sur le marché étaient les accumulateurdomb et les accumulateurs nickel-
cadmium. Ces deux types d’accumulateurs se caisanépar une grande fiabilité, mais leur
densité d’énergie massique reste relativemented®® Wh/kg pour le plomb, 50Wh/kg pour
le nickel-cadmium). Au début des années quatretvdng avec le développement des
équipements portables, deux autres systémes dd&agcd’énergie ont vu le jour:
I'accumulateur nickel-métal hydrure (70 a 80Wh/kg)accumulateur lithium-ion (150 a 200
Wh/kg).

Les premiers accumulateurs au lithium commercialisiatent des années 1980. Ces
accumulateurs, dont I'anode est en lithium métat, une énergie spécifique de 50 Wh/kg.
Cependant, dans le milieu confiné que constitueelienulateur, une élévation accidentelle de
température peut provoquer le déclenchement ddiogacredox entre le lithium et les
composants en solution, dont la conséquence esmbrallement thermique conduisant a
I'explosion de I'accumulateur. Des dendrites petvégmalement se développer au cours du
cyclage, et percer le séparateur et atteindrectidlde opposée, provoquant ainsi un court-
circuit interne.

L’accumulateur lithium-ion (Li-ion) a été introduatu début des années 90 pour éliminer ces
phénomeénes. L'électrode négative est maintenardtita@e par du graphite, dans lequel les
ions lithium de I'électrolyte sont intercalés résiblement. La firme japonaise Sony a
commercialisé pour la premiére fois en 1991 cetumedateur pour alimenter des
caméscopes. Les constituants étaient une anodekerde carbone, une cathode en Lige©

un séparateur en polypropyléne (89 immergés dans une solution de L{fEmMoI/L), dans

un meélange de carbonates de propyléne et de deéthgldensité d’énergie de ce systeme
était de 90 Wh/kg.

Depuis cette date, un grand nombre de travaux aeerehe ont permis d’améliorer chacun
des constituants de 'accumulateur, notamment émggant les performances des matériaux,
pour ainsi obtenir des densités d’énergies massigsgu’a 200 Wh/kg.

Les accumulateurs lithium-ion actuellement comnadiss sont dotés d'une anode en
carbone graphitique qui possede une capacité theore 372 mAh/g, correspondant a la
formation de LiG. De nouveaux matériaux d'électrode négative sont aécessaires pour
augmenter la capacité réversible de ces accumudattudonc leur densité d’énergiee
nombreuses alternatives au graphite ont été étd@ame les oxydes a base de titane {TiO
Li4TisO12) qui présentent un intérét sur le plan de la s&;ues phosphures d’éléments de
transition (CyP, CoR) ou les oxydes de métaux de transition (CoO;0z0NIiO, MnO,
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Introduction

Cw0). Les anodes a base d’alliage de lithium avecnaitsuux comme Sn, Si, Al et Sb sont
également des alternatives intéressantes au geaghitaison de leur faible co(t et leur grande
densité d’énergie.

En particulier, le silicium semble étre le matériauplus prometteur puisque, converti en
alliage LksSis, il possede une capacité théorique de stockag85d® mAh/g, dix fois
supérieure a celle du graphite. De plus, lors dehkrge, le silicium présente un plateau de
potentiel proche de 0,5V vs “ULi, qui est trés intéressant pour éviter les resjude

« plating ». Cependant, la lithiation du siliciumgendre une expansion volumique de 280%
(lors de la formation du composé 43i,). Ces changements de volumes importants et répétés
lors de l'insertion/désinsertion du lithium, conslemt & une détérioration de I'électrode en
silicium. Cet effet compromet l'efficacité du cygket la durée de vie des batteries Li-ion, a
cause de la perte de contact électrique avec tessatonstituants de I'électrode.

De nombreux efforts ont été réalisés pour surmdatémagilisation du matériau au cours du
cyclage, par exemple en dispersant le silicium @&i)s une matrice carbonée (C) pour former
un composite Si/C. Les carbones ont été choisisr deurs proprietés meécaniques
intéressantes, car ils sont légers, conducteurstaiies lors de l'insertion/désinsertion du
lithium. Comme les deux composants sont aptesé&aenge lithium, on recherche donc une
synergie entre le carbone et le silicium dans @asposites Si/C. Cependant, bien que le
silicium soit enrobé dans une matrice carbonépette de capacité par cycle des composites
Si/C est a ce jour inévitable. Pour éviter ce phéere, il faudrait empécher l'isolement des

nanoparticules de silicium de la matrice carbonée.

L’élaboration de composites Si/C fera I'objet des tevaux de thése. En s’appuyant sur les
données de la littérature traitant des composii&s, 8ous avons cherché a améliorer leur
cyclabilité en favorisant un contact intime enteesilicium et le carbone. Pour y parvenir,
nous avons préparé des composites par atomisdtjmar é/ophilisation de nanoparticules de
silicium et d’'un précurseur carboné (alcool polyligue), et nous avons comparé leurs
performances électrochimiques a celles de compogitéparés par broyage, technique
couramment utilisée dans la littérature. Cependamis verrons qu’indépendamment de la
méthode d’élaboration des composites Si/C, la diton de capacité a chaque cycle reste
inévitable. C’est pourgquoi nous avons proposé tsolations pour limiter la perte de capacité
par cycle: la réticulation du précurseur carboha@pout d’'un catalyseur favorisant la
« graphitisation » du carbone et l'utilisation d&e polyacryliqgue comme liant dans les

électrodes.
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Introduction

Le premier chapitre de ce manuscrit présenteratl@e I'art sur le sujet des accumulateurs
lithium-ion a base d’anodes en carbone. Il intraglles différents types de carbones utilisés
ainsi que le mécanisme d’insertion/désinsertion idas lithium dans ces matériaux. Nous
présenterons également les phénomeénes critiquawenant lors du cyclage du silicium et
les possibilités d’amélioration de la cyclabilité des électrodes. Au cours de ces travaux de
thése, la plupart des composites silicium/carbonie ébé préparés par atomisation et par
broyage. L’état de I'art sur I'élaboration de corspes Si/C par ces deux techniques est donc
présenteé.

Dans le chapitre 2, nous nous sommes intéresséssynthese de composites Si/C par
atomisation avec de l'alcool polyvinyliqgue commedqurseur carboné. Les performances
électrochimiques de ces composites ont été congaréelles obtenues pour des composites
élaborés par lyophilisation et par broyage.

Le chapitre 3 présente deux techniques efficacas gméliorer la cyclabilité des composites
Si/C préparés précedemment, en modifiant leursrigit@s intrinseques. Nous présenterons
dans un premier temps les effets de la réticulal®fialcool polyvinylique sur la cyclabilité
des composites, puis les effets liés a la « gresphion » du carbone contenu dans ces
composites.

Dans le chapitre 4, la cyclabilité des composite&galement été améliorée en modifiant la
nature du liant utilisé dans les électrodes. Nouga montré l'intérét bénéfique de I'emploi
de I'acide polyacrylique dans des électrodes a dasmmposites Si/C.

Nous terminerons par une discussion générale daliffésents résultats, laquelle permettra

de proposer d’éventuelles suites a donner a cesuxa
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Chapitre 1 : Etude bibliographique

1 La technologie lithium-ion

L’accumulateur lithium-ion est un générateur éledtimique qui utilise le lithium sous
forme ionique. Il libere de I'électricité par éclggnréversible d’ions lithium entre deux
électrodes : une anode généralement en graphiteeetathode en oxyde métallique. Les

esprits facétieux appellent cette technologie kingcchair ».

1.1 Principe de fonctionnement

La figure 1 illustre le fonctionnement d’un accuateur lithium-ion au cours de sa charge.
Les ions lithium sont désintercalés par oxidatienl'dlectrode positive a base d'un oxyde
lithié, et migrent a travers I'électrolyte, condeet ionique, jusqu'a I'électrode négative a base
d’'un matériau carboné -principalement le graphie est réduite avec intercalation de ces
ions. Simultanément, les électrons libérés a ltébele positive rejoignent I'électrode négative
a travers le circuit extérieur. Au cours de '@#iion de I'accumulateur, c'est-a-dire lors de la

décharge, les phénomeénes inverses s’operent spomtanh

Figure 1 : Principe de fonctionnement d'un accuteulalithium-ion au cours de la charge

Les réactions qui ont lieu lors de la charge &t#&bde positive (LIM@ avec M = CoMn,

Ni) et a I'électrode négative en carbone sont inées ci-dessous.

A I'électrode positive : LIM@> xLi* + X€ + Li1.9yMO; [oxydation]
A I'électrode négative : xLi+ x€ + 6C-> LixCs [réduction]
Réaction totale : LIM@+ 6C~> LixCs + Lij19MO2

Au cours de la premiere insertion dans le matédau’'électrode négative, une partie du
lithium est consommée de facon irréversible. Getéeersibilité est causée, entre autre, par la
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Chapitre 1 : Etude bibliographique

formation d’une couche de passivation a la surfhcecarbone appelée « Solid Electrolyte
Interphase » (SEI). Ce phénomeéne est dO a uneaéaxttre le lithium, le solvant organique
(présent dans I'électrolyte) et les sites actiféaasurface du carbone. Cette couche est
constituée principalement de carbonates et d'akytmates de lithium [Fong, 1990 ; Takei,
1995 ; Naji, 1997]. Elle est semi-conductrice dhgint de vue électronique, perméable aux
ions lithium et imperméable aux autres composaat$éiectrolyte. Bien que sa formation
consomme du lithium et donc engendre une capao#éersible, cette couche protectrice joue
un role salutaire dans le bon déroulement des sylazants, en isolant le carbone du milieu
électrolytiqgue. Elle permet de réduire I'exfoliatiode I'électrode en graphite lors de
I'intercalation/désintercalation des ions lithiuRar conséquent, la stabilité et la réversibilité
de I'électrode au cours du cyclage sont tres foetentiées a la qualité de cette couche de

passivation.

1.2 Les éléments constituant I'accumulateur lithium -ion

1.2.1 Les matériaux d’électrodes

Les matériaux d'électrode doivent satisfaire utatenombre d'exigences afin d’étre intégrés

dans un accumulateur lithium-ion :

» Pour obtenir un accumulateur de grande capacit@figpee, les matériaux doivent
pouvoir stocker une grande quantité de lithium ;

> lIs doivent permettre d’échanger réversiblemenitleum avec un minimum de
changements structuraux, afin d’assurer une londure&e de vie, une haute
efficacité coulombique et énergétique ;

» Pour obtenir une cellule de haute tension et déehdensité d'énergie, la réaction
d'échange des ions lithium a I'électrode positigg dvoir lieu a un potentiel élevé,
par rapport a celui de I'électrode négative ;

» Pour que le processus d’intercalation ou d’insertidu lithium s’effectue
rapidement, la conductivité électronique et la ritgbides ions lithium dans le
matériau doivent étre élevees ;

> Les matériaux doivent étre compatibles avec leerdstla cellule ; en particulier
ils ne doivent pas étre solubles dans I'électrolyte

» Pour des raisons évidentes de commercialisatisnmigériaux doivent avoir un

colt acceptable.
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1.2.1.1L électrode positive

Parmi les nombreux matériaux susceptibles d’ingl#arsérer le lithium, seuls ceux dont la
structure reste inchangée au cours des cycles aealdécharge peuvent étre utilisés a

I'électrode positive.

Le dioxyde de cobalt et de lithium et les comptaésllaires LIMOQ

Le dioxyde de cobalt et de lithium - LiCe©Oa été commercialisé pour la premiére fois par
SONY, [Mizushima, 1980] (140 mAh/g; 3,7V — 4,2V \s'/Li). Il posséde un bon
coefficient de diffusion du lithium et une bonneckapilité. Cependant, le cobalt est un
élément onéreux et les recherches s’oriententdersouveaux matériaux qui en contiennent
peu ou pas.

Les composés lamellaires LIM@V=Ni, Mn, Fe) (160 — 200 mAh/g ; 3,8V — 4V vs'llii)

se sont révélés étre une solution alternative estante. lls répondent principalement a la
nécessité d'augmenter I'énergie stockée, la sultistit partielle ou totale du cobalt
permettant d’abaisser le codt, et les dopages dianter la sécurité. Ces structures
lamellaires sont organisées en feuillets bidimaensits, entre lesquels sont intercalés les ions
lithium. Les recherches actuelles sur les oxydbseh de métaux de transition s’orientent vers
des matériaux polysubstitués dérivant de LijNi@e LiCoQ ou de LiMnQ [Choi 2001 ;
Guilmard 2003 ; Suryakala 2007], tels que LjMiny3C0130,, LiNiyoMng 0, ou
LiNi 0.sCay.15Al0.050,, offrant des stabilités et des capacités spécifiqoerues. Les recherches
s’orientent également vers les composés lamellaiethiés (Li+xM1.x02) qui permettent
d’atteindre des capacités tres élevées (>200 mAbdnson 2004, Johnson 2007].

Les composeés de type spinelle
Les composés de type spinelle tels que L®IN(120 mAh/g; 3,7V — 4,2V vs [iLi)

permettent I'élaboration d’accumulateurs de puissaavec un matériau bon marché, sans

risque pour l'environnement. En effet, le manganésé un élément particulierement
intéressant pour éliminer les problémes de coideetoxicité liés a l'utilisation du cobalt
[Pickup, 2003]. Le spinelle présente une syméuigique, son groupe d’espace est Fd3m. Le
réseau est stable et structuré en tunnels danseledgs ions Lidiffusent rapidement.
Cependant, malgré les efforts d’investigations iséal sur ce matériau, il présente une
capacité spécifique relativement faible, typiguetn&20 mAh/g, et une perte de capacité

importante aux températures élevées [Scrosati,]2@10cours de ces dernieres années, des
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efforts intensifs ont été consacrés au développenerspinelles LiNjsMn; 0, et a leurs
dérivés comme matériaux d'électrodes positives gearaccumulateurs lithium-ion de haute
densité d'énergie. La capacité théorique du coLipliys'Mn1.s ' Os / Nigs'Mny s’ Oy est de
146.7 mAh/g et I'oxydation du nickel s’effectuet& - 4.75 V vs. LiLi [Wen 2006 ; Kim
2004].

Les composeés de type olivine
Les composés de type phospho-olivine LIMRM= Fe, Mn, Co, Ni) (160 mAh/g ; 3,4V vs

Li*/Li) sont peu chers et permettent de stocker uratifé d'électricité comparable a celle
stockée par LiCo® Le squelette polyanionique de ces composés mfee une excellente
stabilité structurale et chimique, tant a I'étatligrgée (LIMQ) qu’a I'état chargé (MPg).
L’inconvénient majeur réside dans le fait que ca®poses sont des isolants électroniques et
que la vitesse de diffusion du lithium y est limitéUn dopage approprié améliore
sensiblement la cinétique d’insertion/désinsertionlithium. Plusieurs études sont apparues
sur LiFePQ et LiCoPQ qui fonctionnent a des potentiels de 3,5V et 5%pestivement
[Scrosati, 2010]. Le potentiel de 5V est au-delalaléenétre de stabilité des électrolytes
organiques, ce qui affecte les performances élgutroques et entraine la nécessité

d’améliorer leurs propriétés.

1.2.1.2L¢électrode négative

Les matériaux d’électrode négative des accumulsitdiinium-ion doivent idéalement
présenter un potentiel proche de OV v&/lLi pour favoriser une différence de potentiel

importante avec I'électrode positive et ainsi augteela densité d’énergie.

Les électrodes négatives en carbone sont partienignt attractives car les ions lithium

peuvent s’insérer de facon réversible, sans en fraodeurs propriétés mécaniques et
électriques.

Le premier accumulateur lithium-ion commercialisgar Sony possédait une électrode
négative en coke de pétrole [Nagaura, 1990] aveccapacité d’environ 180 mAh/g. Vers le

milieu des années 1990, la plupart des accumutat@hium-ion étaient constitués d’une

anode composée de sphéres de graphite, en partipali des « Mesocarbon Microbeads »
dénommeées couramment MCMB. Les MCMB offrent unespuande capacité spécifique

que le coke (~ 350 mAh/g) et une faible surfaceiip@e, conférant ainsi une faible capacité
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irréversible au premier cycle. En fait, une gramdaété de types de carbones a été exploitée
pour les électrodes négatives, la plupart des agledeurs utilisant du graphite naturel
(capacité théorique de 372 mAh/g), disponible &aiit tres faible.

Le graphite a désormais atteint sont stade de it@agirne permet pas d’atteindre de grandes
densités d'énergies. Les besoins en énergie de ghugplus importants stimulent les
chercheurs a trouver de nouveaux matériaux d'éldetrnégative offrant des capacités
théoriques bien supérieures, car I'améliorationcdpacité de I'électrode positive reste a
I'heure actuelle une tache difficile.

La figure 2 de Yoshio et al [Yoshio, 2005] monttévblution de la capacité totale d'un
accumulateur lithium-ion en fonction de la capaditématériau de I'électrode négative, pour
deux valeurs de capacité de I'électrode positiv@ds a 140 mAh/g (en considérant le

LiCo0O,) et 200mAh/g (maximum trouve pour les oxydes ldairels) (Figure 2).
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Figure 2 : Evolution de la capacité totale d'unuacglateur lithium-ion en fonction de la capacité'dectrode
négative. La capacité de I'électrode positivefigéee a 140 mAh/g ou 200 mAh/g [Yoshio, 2005]

La capacité totale de l'accumulateur est nettensmurue si la capacité spécifique de
I'électrode négative passe de 372 mAh/g a envi@B®DImAh/g. Pour une électrode positive
avec une capacité de 200 mAh/g, la capacité tatal€accumulateur passe d’environ 125
mAh/g (pour une capacité de 372 mAh/g a I'électrndgative) a environ 170 mAh/g (pour
une capacité de 1200 mAh/g a I'électrode négative).

C’est pour cela que de nombreuses alternativesaguinige ont été étudiées comme les oxydes
a base de titane (TgPArmstrong, 2005 ; Armstrong, 2005 (2)],4LisO;2 [Jansen, 1999]) qui
présentent un intérét sur le plan de la puissahce ¢éa sécurité, les oxydes d’étain tel que
SnO, SnQ@, SnSiQ[Chouvin 1999, Sarradin 2001, Huggins 1999], lesspihures d’éléments
de transition (CgP, CoR) [Alcantara, 2002 ; Pfeiffer, 2004], des oxydestes de vanadium
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amorphes comme {IMVO,4 (M = Ni, Co, Cd ou Zn) [Guyomard 1997], M%s.s (M = Mn,
Fe ou Co) [Fifard 1997] ou MVQ (M = In, Cr, Fe, Al ou Y) [Denis 1999], ou les algs de
métaux de transition (CoO, €, NiO, MnO, CuyO) [Poisot, 2000] qui présentent des

capacités spécifiques supérieures a celle du geaples électrodes négatives a base d’alliage
de lithium avec des métaux comme Sn, Si, Al et &l des alternatives intéressantes car
elles sont bon marché et présentent potentiellernast grande densité d’énergie [Dey,
1971 ; Idota, 1997 ; Tirado, 2003].

Avec une capacité théorique estimée a 3578 mAhdgrdspondant a la phases kdSi)
[Obrovac, 2004], le silicium représente une altBweaattractive au carbone pour des
accumulateurs de haute densité d’énergie. Il degraeffet permettre d’atteindre des énergies
massiques et volumiques supérieures a celles aideauec du graphitdléanmoins, a cause
de son expansion volumique de pres de 280% aprsnsertion complete de lithium, les
électrodes a base de silicium se dégradent méamignut au cours du cyclage.

De maniere a introduire ce travail de thése quiegysur les composites carbone/silicium
comme matériaux d’'anode, les sections 2 et 3 dihapitre détailleront I'état de I'art sur les

carbones, le silicium et ses composites.

1.2.2 L’électrolyte

Le choix de I'électrolyte dans un accumulateur dn-in’est pas une tache triviale et fait
I'objet de nombreux travaux de recherche. En effatpit satisfaire a un grand nombre de

caractéristiques :

> |l permet de transporter les ions ld'une électrode a l'autre. Par conséquent il doit
avoir une faible viscosité afin de faciliter la nil@b des ions.

> |l doit présenter une conductivité ionique suffiga(>10° S/cm) afin de minimiser
la résistance interne, sur une large gamme de tamopé correspondant a une
utilisation habituelle de 'accumulateur Li-ion (ex-20°C et +60°C).

> |l doit étre mauvais conducteur électronique afa laniter I'autodécharge de
I'accumulateur.

> |l doit étre stable thermiquement et électrochireiment sur une large fenétre de
potentiel (entre OV et 5V vs Li/L), afin de pouvoir utiliser des matériaux

cathodique de haut potentiel.
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> |l doit étre compatible chimiquement avec les cogsgmts de la cellule (matériaux
d’électrodes, séparateurs, liant...)

> Il ne doit pas présenter de danger d’utilisatiomu(poxique, peu inflammable, peu
volatil)

> Il doit étre de préférence peu codteux.

Il existe a I'heure actuelle plusieurs classes etblytes pouvant étre utilisés dans un

accumulateur Li-ion [Xu, 2004] :

> Les électrolytes liquides
> Les électrolytes polymeres

> Les électrolytes liquides ioniques

1.2.2.1Les électrolytes liquides

Les électrolytes liquides sont actuellement les pitilisés dans les accumulateurs Li-ion. lls
sont composés d’un sel de lithium dissous dansoluaist organique. Il existe donc un large

choix de solvants et de sels potentiellement abliss.

Les solvants

Les solvants organiques polaires et aprotiqueslesmilus utilisés. On peut citer par exemple
les esters, les éthers, les carbonates d’alkylégogs et non cycliques...

Les électrolytes les plus utilisés sont généralérnemposés d’un mélange de deux a quatre

solvants comportant des carbonates d’alkyle :

» Carbonate d’éthylene (EC)
» Carbonate de diméthyle (DMC)
» Carbonate de diéthyle (DEC) et/ou Carbonate deygop (PC)

Le carbonate de propylene et le carbonate d’étkydemt tres visqueux a cause de leurs fortes
interactions intermoléculaires. En revanche, |dbaaate de diméthyle et le carbonate de
diéthyle ont une faible viscosité car leur struetoroléculaire permet la rotation des groupes
alkyles. Les mélanges de ces solvants sont doneesbemployés dans les accumulateurs

lithium-ion.
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La viscosité du solvant et la concentration enssel les propriétés les plus importantes car

elles déterminent la conductivité ionique de laisoh électrolytique.

Les sels de lithium

Il existe de nombreux sels de lithium, mais un draombre offre des propriétés néfastes
pour leur utilisation dans des accumulateurs. Quit peger par example [Dominey, 1994 ;
Collin, 2000] :

» Le perchlorate de lithium (LiClg) qui est explosif

» L’hexafluoroarséniate de lithium (LiAg); toxique et peu stable thermiquement

> Le tétrafluoroborate de lithium (LiBJ; qui posséde une faible conductivité

> Le trifluorométhylsulfonate de lithium (LIGBO;) qui est peu conducteur et

agressif vis a vis du collecteur de courant en aiium.

L’hexafluorophosphate de lithium (LiBFest le sel le plus utilisé dans les accumulateiirs
ion [Van Schalkwijk, 2002 ; Lemordant, 2005]. Il gs@de certains désavantages : i) il se
décompose par voie thermique pour donner Li gt; Rl si une espece protique est présente
dans la solution, telle que des traces d'eau, réligie avec Rfpour donner des especes
PRO« et HF [Blomgren, 2003 ; Gnanaraj, 2003]. Cepend@nprésente de nombreux
avantages : il est faiblement toxique, il conféme bonne conductivité ionique dans la plupart
des solvants utilisés et sa fenétre de stabilgétchimique est large [Aurbach, 1999].
L'instabilité thermique du LiP§et sa sensibilité a I’humidité ont conduit au dépplement
de nouveaux sels de lithium, comme le fluoroalkggphate de lithium ou « LIFAP »
(LIPF3(CaFs)3) commercialisé  par Merck [Aurbach 2004, Schn2@01], ou encore le
bis(oxalato)borate de lithium ou « LIBOB » (LiBf@s),) [Xu 2002]. Ainsi, LiBOB
démontre une meilleure stabilité thermique duleFs, mais son codt reste néanmoins un
frein & son utlisation. Le recours a des amiduresibstitués tels le
bis(pentafluoroéthylsulfonyl)amidure de lithium @WIBETI » (LIN(C2FsSO,),) a également

donné des résultats prometteurs [Barlow 1999].

1.2.2.2Les électrolytes polymeéres

Comparativement aux électrolytes liquides, lestadgdes polymeres apportent un gain de
sécurité. Ce sont des électrolytes stables surgranede fenétre de potentiel. Contrairement

aux électrolytes liquides, dont I'utilisation nésis la présence d’'un séparateur poreux inerte
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assurant la séparation entre les deux électrodss,électrolytes polymeres possedent

'avantage de jouer eux-mémes le role de séparateur

En 1972, Armand [Armand, 1979] a proposé d’utilisarpolymere comportant des groupes
de coordination avec l'ion lithium : le poly-oxydéthyleéne (POE). Les premiers sels utilisés
ont été LiCIQ et LiBF,. Le sel et le polymére sont dissous dans le m@&tvars ; une fois ce

dernier évaporé, il se forme un film amorphe denide POE-LiX. Les atomes d’oxygene
présents dans les chaines du polymere s’enrouteh€kce autour des ions lithium pour se

lier a eux [Meyer, 1998] (Figure 3).

Figure 3 : Diffusion des ions Li+ dans le POE graag mouvements des chaines du polymere (les sercle
représentent les atomes d’oxygéne) [Meyer, 1998]

La conductivité ionique atteint T0S/cm, nécessitant une température de fonctionremen
supérieure a 70°C. Les ions lithium peuvent aiiffiser dans le POE par l'intermédiaire des
mouvements des chaines. Pour augmenter la molafiique, une voie consiste a associer
une membrane polymere a un solvant aprotique legteuillard et Perche [Feuillard, 1975]
ont proposé pour la premiére fois un électrolytifigédans lequel la membrane est soluble
dans le liquide. Le produit obtenu est monophaséstdicture amorphe et sa viscosité est
fonction du rapport polymere/liquide. Il existe siudes électrolytes plastifies dans lesquels la
membrane n’est pas soluble dans le liquide. Dansase elle est poreuse de maniére a
absorber le liquide et joue uniquement un réle wmpert ; c’est le liquide chargé en sels de

lithium qui sert d’électrolyte.

1.2.2.3Les électrolytes liquides ioniques

Les liquides ioniques sont des sels possédant em@érature de fusion inférieure a la
température ambiante. lls sont constitués uniquerdencations et d’anions, pouvant étre
employés comme substituts aux solvants organigadgionnels. lls ont l'avantage d’étre peu
volatils et non inflammables. On admet en génénalsgont une grande stabilité thermique et

électrochimique.
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Les cations sont généralement de type dialkylinotlam, tétraalkylammonium, ou
tétraalkylephosphonium. Les anions sont de typmaftébroborate, hexafluorophosphate,
halogénure, mésylate, tosylate, ou triflate. Ont miter comme couple le cation BMR1-
butyl-1-methylpyrrolidinium) associé a I'anion TFSAbis (trifluoromethylsulfonyl)amide)
(Figure 4).

O _ 0
FsC N
;/ ’ \ﬂ/ \.!/

O

Figure 4 : Le cation BMP(a gauche) et I'anion TFSAa droite)

CF;

Avant de pouvoir utiliser ces électrolytes dans desumulateurs commerciaux, il est

nécessaire de surmonter certains problemes, doptilecipaux sont [Scrosati, 2010] :

» Un co(t relativement élevé

> La faible solubilité des sels de lithium dans lepiides ioniques entraine une
conductivité plus faible que celle des solutiorgaoiques

> Les cations de type dialkylimiazolium sont peu Ealknécessité d’utiliser des
cations de type N-butyl-N-éthyle-pyrrolidinium tgie BMP)

> Les résistances électriques aux contacts électédesolyte sont plus élevées par
comparaison avec un électrolyte organique. En,dfstanions (trés volumineux)
présents dans le liquide ionique, ont tendance tauesr les ions Li (peu
volumineux) tandis que les cations (tres volumineslaccumulent & la surface de
I'anode. Cela a pour effet d’empécher la circulaties ions Li vers I'anode,

induisant ainsi un effet résistif diminuant la cap@ade I'accumulateur.

Il est a noté que la tendance actuelle est d’ajaute faible quantité de liquide ionique a un

éléctrolyte liquide classique.

1.2.3 Le séparateur

Les séparateurs sont utilisés uniqguement lorsaglectrolyte est liquide. Ce sont des films

poreux (Figure 5). lls ont pour rdle d’assureségaration physique entre les électrodes tout
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en assurant la conductivité ionique via I'électte]lynécessaire au fonctionnement de
'accumulateur. Actuellement, la technologie comeciede la plus répandue pour les
accumulateurs Li-ion grand public utilise des safmrrs a base de polyoléfines, polyéthylene

et/ou polypropyléne.
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Figure 5 : Morphologie d'un séparateur Celgarda@pgopylene. Grossissement x20000

2 Etat de I'art concernant les matériaux carbonés e tle
silicium comme matériaux d’électrode négative

Ce travail porte sur les composites a base deusilicet de carbone. Nous allons donc

approfondir ci-dessous dans les principales caiatitpies de ces matériaux.

2.1 Insertion/Intercalation dans les matériaux carb onés

L’ensemble des carbones utilisés en tant que matéd’anode peuvent étre classés en deux
catégories :
> Le graphite

» Les carbones désordonnés

Pour étre exploitable dans un accumulateur lithiom-un carbone doit posséder une capacité
réversible la plus grande possible a un potengigdlis faible possible mais cependant pas
trop proche de celui du lithium métallique (0 Vyup@viter le « plating ». D’autre part, il doit

posséder une capacité irréversible la plus faibtesible.

2.1.1 Intercalation du lithium dans le graphite

Le graphite est le matériau le plus utilisé darssdecumulateurs lithium-ion du fait de son
excellente stabilité au cours du cyclage. Il eststitué de feuillets plans de carbone$, sp

nommeés graphenes. Dans un feuillet, chaque atornariene est relié a trois atomes voisins
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par des liaisons faisant entre elles un angle @.1X2es liaisons sont fortes et caractérisées
par une distance interatomique de 0,142 nm.

Les interactions entre les feuillets sont faiblen(der Waals), ce qui explique le clivage et la
faible dureté du graphite (entre 1 et 2 sur I'dehd¢ Mohs). La distance entre deux feuillets
de graphéne est d’environ 0.336 nm.

Le graphite de structure hexagonale (Figure 6)aegariété thermodynamiquement stable du
graphite dans des conditions normales de tempéraide pression [Bernal 1924] Cette

structure posséde un empilement de type ABAB qulde B est translaté de/& par rapport

au plan A (groupe d'espaces®dmc) [Inagaki 1969].

Le graphite de structure rhomboédrique (Figured®spde un empilement de type ABCABC

(groupe d’espace E$n) [Lipson 1942]. Les liaisons interfeuillets ettrafeuillets sont

identiques a celles du graphite hexagonal. Cettselest généralement mélangée avec la
phase hexagonale dans des proportions variables.

Le graphite est un excellent conducteur de chad¢uf'électricité et il posseéde un point de
fusion trés éleveé (3550 °C).

Figure 6 : Structure hexagonale (a gauche) et riogahtique (a droite) du graphite

L’insertion réversible, avec transfert de charges wns lithium dans la structure du graphite
est communément appelé «intercalation ». Au calgrs’intercalation, le matériau hote

conserve ses caractéristiques structurales edtesntie
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A température et pression ambiante, le graphitgt pecueillir, de fagon réversible, au
maximum jusqu’a un atome de lithium pour six atordescarbone, ce qui correspond a la
composition LiG[Dahn 1993].

Les atomes de lithium intercalés occupent les mlgtpotentiel au centre de certain hexagone
(Figure 7). Aprés intercalation du lithium entreugoles feuillets, la structure passe de
I'empilement "ABAB" [Harrison 1989] a I'empilemertAAAA» [Boehm 1992].

. Lithiumr {3 Carbon

Figure 7 : Représentation schématique des sitesugation du lithium dans le composé LiC6 [Xue 1995

D’une maniere générale, le processus d’intercalatio lithium dans le graphite peut étre
décrit par une succession de stades. Un stadesporré au nhombre de couches de graphene
entre deux couches successives de lithium. Au fux mesure de lintercalation des ions
lithium entre les couches de graphéne, des staseessifs vont se succéder : le stade 3, le
stade 2 lacunaire (Lig), le stade 2 (Li¢) et le stade 1 (Lig).
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Figure 8 : Intercalation électrochimique du lithiglans le graphite avec la formation de stades

La réduction galvanostatique (courant constant) giaphite en LiICs est représentée
schématiquement sur la Figure 8. On y observeefaatiation du lithium et la formation des

stades successifs suivant la valeur du potentiel E.

2.1.2 Insertion du lithium dans les carbones désord onnés

Les carbones sont généralement obtenus par pyralgserécurseurs organiques Sous
atmosphére neutre. lls sont constitués de feuillptdyaromatigues de dimensions
nanomeétriques, appelés graphenes. Selon la naasepi@curseurs, on peut obtenir des
carbones graphitables (carbones tendres), donfelélets sont orientés plus ou moins
parallelement, ou non graphitables (carbones dias3 lesquels la désorientation des feuillets
est totale. Les carbones tendres sont pauvres ténoatomes et graphitables, c’est a dire
gu’ils peuvent étre transformés en graphite hexalgdorsqu’ils sont portés a des
températures supérieures a 2400°C. Parmi les cestgnaphitables on trouve notamment les
cokes de pétrole. Au contraire, les carbones naphitables, dénommeés carbones durs, sont
assez riches en hétéroatomes (oxygene, soufrepdsmi...) qui jouent le role de réticulant,
et empéchent la mise en parallele des feuillets dicun traitement & haute température. Ces
carbones ne conduisent pas a la formation de stascgraphitiques. Ceci est le cas pour les
pyrolysats de sucre, de bois et en général delesudérivés de la cellulose et de certains

polymeres.
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Pour les carbones durs et tendres, Dahn a mon&daguapacité réversible dépend de la

température d’obtention [Dahn 1995]. La Figure dim® 3 régions différentes :
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Figure 9 : Evolution de la capacité réversible ciabones durs et tendres en fonction de la tempérde
traitement thermique. Ces données correspondathitaiéme cycle de charge/décharge d’'une celliwiit-
carbone [Dahn 1995]

La région 1 correspond aux carbones tendres gre@hiu dessus de 2400°C. Leur traitement
a haute température conduit au graphite (graptidrga Apres graphitation, ils possedent les
propriétés électrochimiques du graphite. L'intestiah a lieu et le composé Li(beut étre

obtenu. Dans ces matériaux, I'hystérésis est tadsef et la capacité maximale obtenue

correspond a 372 mAh/g.

La région 2 correspond aux carbones durs pyrolgsé®s températures comprises entre
500°C et 800°C. La capacité est largement pluséélee pour le graphite puisqu’elle peut
atteindre environ 900 mAh/g. Pour expliquer deetelaleurs, il a été suggéré que: i) le
lithium occupe les cavités nanoscopiques du carbmineopores), ii) il se forme un composé
d’intercalation LiG, iii) il y a une réaction entre le lithium et Iét présents au bord des
couches de graphéne. Cependant, on note la prédemeeforte hystérésis entre les courbes
de charge et décharge (voir Figure 9 droite), at yclabilité n'est pas suffisante pour

envisager I'application de tels matériaux dansagumulateur commercial.

La région 3 correspond au carbones durs pyrolysiEs dempératures comprises entre 900°C
et 1100°C. lls présentent une nanoporosité élemémison des couches de graphéne assez

petites et orientés aléatoirement. Pour expliqaegrande capacité de tels matériaux, Xue
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[Xue 1995] a proposé un modele mettant en jeudigdi®n du lithium sur les deux faces des
couches de graphene dans une structure type “chdmaartes” (Figure 10). La capacité

théorique maximale est de 744 mAh/g, corresponaldaformation du composé s,

SINGLE-LAYER
TYPE

2 Lithium Layers
Per Carbon Laver

Figure 10 : Insertion du lithium de part et d'autesfeuillets de graphene [Xue 1995]

En plus de leur grande capacité réversible, celonas présentent des faibles capacités
irréversibles. C’est pour cela quils sont utilisdans un grand nombre des systémes
commerciaux. Par contre, ils présentent de nombdésavantages : i) une faible densité, ii)
une diminution de la capacité aux hautes densiésodrant, iii) risques de « plating » car
I'insertion du Li se produit a des potentiels tfg®ches de celui de la formation du Li

métallique (Figure 9) i.e. 0 V vs Li/Li

Han [Han 1999] a proposé un modele différent deiicgéé Xue. Selon lui, les carbones
désordonnés présentent deux sites d’insertion réttmique du lithium: I'espace
interfeuillet et la microporosité. Le lithium commee par s'insérer dans I'espace formé par
les feuillets non rectilignes des carbones (~0,5¥)s entre les feuillets graphitiques (0,5-
0,1V) et enfin dans la microporosité (0,1-0V). Ldesla désinsertion, le lithium contenu dans
la porosité est désinséré (~0,8V) aprés les detresa(0-0,8V). Une étude par RMMi in-

situ a montré un transfert de charge de +0,66 [®lithium entre les feuillets et de 0,1 pour
celui présent dans la porosité [Letellier 2003]s @&sultats couplés aux informations fournies
par la microscopie électronique a transmissioncaelsones a permis de proposer un modele
d’insertion/désinsertion amélioré dit du « corridofFigure 11) [Chevallier 2003]. Au cours
de [linsertion, apres formation de la couche de sipation, le lithium diffuse
préférentiellement dans les espaces interfeuilfdts propices a l'intercalation comme dans
le graphite. Puis, a un potentiel proche de 0 Mjtlkeum est inséré et stocké sous forme
pseudométallique dans la microporosité. Au courladésinsertion, le lithium présent entre
les feuillets se désintercale, puis le lithium debrosité emprunte ces espaces interfeuillets

pour se libérer.
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Figure 11 : Modéle du "corridor" d'insertion/désirt®on du lithium dans un carbone désordonné [Clieva
2003]

2.2 Le silicium comme alternative de grande capacit é

2.2.1 Problématique

Comme nous l'avons vu précédemment, le siliciumideratre le candidat le plus intéressant
pour remplacer les anodes a base de graphite. fen iéfest capable d’insérer une grande
quantité de lithium (en théorie, jusqu’a formedlizmge Li»»Siy) a un potentiel relativement
faible vs Li/Li". Il est donc potentiellement intéressant pouriséades accumulateurs a forte
densité d’énergie.

Malgré ces caractéristiques intéressantes, la emsesuvre d’électrodes négatives a base de
silicium n’est pas triviale pour atteindre des parfiances optimales. La difficulté provient du
fait que la lithiation du silicium provoque son @xggion volumique (~280%) et mene a la
destruction du réseau cristallin initial. Au couwta cyclage, lors de l'insertion et de la
désinsertion du lithium, le silicium passe par sége de cycles d’expansion et de contraction
qui méne a des fissurations et a sa dégradatioterde, cela engendre de mauvaises
performances cycliques a cause de la perte deatalectronique des particules de silicium

entre elles et avec le collecteur de courant.

2.2.2 Structure du silicium

Le silicium, posséde une structure de type « didmaforme dérivée de la structure cubique

faces centrées, avec un parametre de maille d8D s [O'Mara 1990]. Chaque atome de
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silicium est lié par des liaisons covalentes a #&ins placés aux sommets d’'un tétraedre
(Figure 12).

Figure 12 : Maille élémentaire de type "diamant”

2.2.3 Lithiation du silicium

Les mécanismes électrochimiques de lithiation daiwin a température ambiante sont trés
spécifiques par rapport a la formation des autiegas avec le lithium. En effet, lorsque le
plomb, le bismuth, I'antimoine ou lindium sont ligés comme matériaux d’électrode
négative dans les accumulateurs au lithium, lesgthaiM sont formées en accord avec les
diagrammes de phases Li-M. En revanche, dans ledea$étain ou du silicium, les
mécanismes ne sont pas clairement identifies etrakgmt de la température de cyclage. La
formation électrochimique de l'alliage Li-Si a éféudiée pour la premiere fois a haute
température par Anani et Huggins [Anani 1992]. laurbe électrochimique montrait les
différents paliers caractéristiques de la formaterdifférents alliages Li-Si.

En 2007, Obrovac [Obrovac 2007] a résumé les cemaaces sur les meécanismes de
lithiation/délithiation du silicium cristallin a bepérature ambiante. Dans le méme temps, Li et
Dahn [Li 2007] ont étudié par diffraction des ragof in-situ, les réactions entre le lithium et
le silicium au cours du cyclage. La Figure 13 récde les différents changements
structuraux intervenant durant le cyclage d'unetébele en silicium cristallin, a température
ambiante. La Figure 14 représente la courbe dexggali'une électrode en silicium cristallin

illustrant les différents phénomenes possiblesrdutiasertion/désinsertion du lithium.
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Figure 13 : Schéma représentatif des Figure 14 : Courbe de cyclage d'une électrode
changements structuraux durant le cyclage en silicium cristallin illustrant les différents
d’une électrode en silicium cristallin entre 0.005 phénoménes possibles durant
et 0.9V [Li 2007] l'insertion/désinsertion du lithium [Obrovac,

2007]

La premiére lithiation (I° décharge) du silicium cristallin abouti & la fotioa d’un plateau
a basse tension (I, Figure 14). Elle permet de éorem périphérie des particules un alliage
amorphe a-LSi (avec y = 3.% 0.2 ; capacité ~ 3250 mAh/g), selon I'équation :

Si+xli - (1—1]3i + X a-LiSi

y y

La cinétique de diffusion du lithium dans le silici étant faible (16°cm2/s [Kulova 2006]),
le coeur des particules reste cristallin. La présete cet alliage a été confirmée par
diffraction des rayons X in-situ [Li 2007].
En lithiant davantage le silicium, des capacitéss @levées (a bas potentiel) sont atteintes,
avec formation de la phase;43i, (I, Figure 14). Cette derniere correspond a tlaidtion
maximale du silicium a température ambiante (cd@at® 3579 mAh/g). Sa densité théorique
est de 1.179 g/chjObrovac 2004]. Etant donné le faible coefficidrtdiffusion du lithium a
température ambiante, ce dernier diffuse plus ounsnau cceur du matériau, selon le régime
de décharge. Les travaux de Li et Dahn [Li 2007]ntremt que la totalité du silicium
cristallin initial est transformé en matériau amwrm-LiSi pour des régimes extrémement
lents (de l'ordre de C/100 et C/200) (cas visible & Figure 13). Au contraire, Obrovac
[Obrovac 2007] conclue que le silicium cristallifest pas totalement lithié lors de la
premiére lithiation, probablement parce que le m&giétait plus élevé. De ce fait, les
particules contiennent encore du silicium cristadi coeur, lequel est enrobé par un matériau

amorphe en périphérie.
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Au cours du cyclage, le taux d’insertion du lithidagmente, probablement & cause d’'une
fracturation progressive des particules, et laidithn est compléte aprés quelques cycles.
Dans tous les cas, le matériau amorphe,8ilLse transforme en phase cristallings&i,
(Li3z.75Si).

La délithiation (£ charge) de la phase1k$is obtenue apreés lithiation maximale du silicium

aboutit dans un premier temps a un plateau dueaptel le silicium est délithié (lll Figure

14), avec formation d’un matériau amorphe #8Lbu z =2.07) selon la réaction suivante :

X

—_— a—Li,Si
(3.75-2)

Li,,Si—xLi - (1— Ju 22 Si

+
(3.75-2)

La poursuite de la délithiation donne lieu a un pose amorphe a-i$i. La délithiation

totale forme un silicium amorphe.

Lorsque ce solide est ensuite lithid*(Bécharge), la courbe galvanostatique présente deux
plateaux. Le solide est composé d’'une seule phadaSi. (IV Figure 14).

Deux cas peuvent alors se présenter [Obrovac 2004]

> Si la lithiation du silicium est limitée & une vatesupérieure a 50mV (vs Li/b)i
le solide reste amorphe et deux plateaux pentus$ sbservables durant la
délithiation (V Figure 14).

» Si au contraire on laisse le potentiel atteindre waleur inférieure a 50mV (vs
Li/Li %) (VI Figure 14), cela favorise la cristallisatiate la phase LiSi;. Cette
derniere est révélée par un plateau caractéristequeours de la délithiation

suivante (VII Figure 14)

Ces deux affirmations sont la conclusion de travaexés par Obrovac [Obrovac 2004], dans
lesquels des cellules possédant une électrodeivegat silicium amorphe ont été cyclées et
stoppées a différents états de décharge/chargs,lddut de les étudier par diffraction des
rayons X ex-situ. Lorsque les électrodes sont egclésqu’a 50mV (SCAN 2, Figure 15), le
diffractogramme montre clairement que le siliciueste amorphe. En revanche, lorsque les
électrodes sont cyclées jusqu'a OV (SCAN 3, Figlisg, le silicium devient entierement

cristallin et la phase LiSi, est formée.
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VOLTAGE (V)

Figure 15 ; A gaucheCourbes galvanostatiques stoppées a diffééats de décharge/charge en vue d’'une

La phase la plus lithiée a température ambianteespond a LikSis. A 415°C, la réaction
électrochimique du lithium avec le silicium suit gagramme de phase Li-Si, avec des
plateaux de potentiel distincts, correspondant #oteation de Li,Siz, Li7Sis, Li13Sis, et
Li»1Sis [Wen 1981] Il est alors possible d’atteindre uaparité de 4008 mAh/g si la phase

Li»1Sis (Stable entre 44 mV et 2 mV vs Lifliest obtenue a haute température.

2.2.4 Amélioration de la cyclabilité

L’expansion volumique de 280% du silicium aprés Uitleiation compléte mene a la
dégradation des électrodes a base de siliciumretgreséquent a une perte de capacité par

cycle au cours du cyclage. Cette derniére estleisbr la courbe de cyclabilité d’'un nano-
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A droite : Diffractogramme des solides correspondants [@dr@004]

silicium cyclé a un régime de C/20 (Figure 16).
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Figure 16 : Courbe de cyclabilité d'un nano-sikei(00-200nm)

Cependant, il existe plusieurs approches pour ameélia cyclabilité d’électrodes en silicium:

L’élaboration de films minces
L'utilisation de nanofils
La diminution de la taille des particules

La régulation les conditions de cyclage

Y V. V VYV V

L'utilisation d’additifs dans I'électrolyte

2.2.4.1Elaboration de films minces de silicium

Des films minces de silicium peuvent étre déposés ls collecteur de courant par
pulvérisation cathodique ou par dép6t sous vidépaisseur de ces films doit étre limitée a
1um ; au-dela, les performances électrochimiqueségeadent a cause de I'augmentation de
la distance de diffusion du lithium, de l'augmermatde la résistance et des contraintes
mécaniques induites au cours des cycles de litmiatélithiation [Yoshio 2005]. Bien que la
cyclabilité du silicium soit trés intéressante tprél est présent sous forme de films minces
(rétention de capacitée de 84% apres 500 cyclesffeta@té coulombique de 99.5%
[Ulldemolins 2012], ces derniers offrent des cajgacsurfaciques trop limitées (de I'ordre du
HA/cm2 pour une épaisseur comprise entre 20 et [§@m2) pour étre utilisées dans des
accumulateurs li-ion ciblant des applications dande densité d’énergie. Les films minces

sont utilisés principalement en microélectroniquedans le photovoltaique.
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2.2.4.2Utllisation de nanofils de silicium

Des nanofils de silicium tubulaires avec un diamétariant de quelques nanométres a
plusieurs centaines de nanométres peuvent étreamtdsl sur le collecteur de courant
métallique par un procédé de croissance vapeudbgeolide (VLS) [Chan 2008 ; Wen
2010].

Cependant, la technique de dépdt sous vide utitesste encore couteuse, ce qui est néfaste a
une éventuelle industrialisation. De plus, commarpies films minces, ils offrent une
capacité surfacique trop limitée pour étre utilss@ans des accumulateurs li-ion de forte

densité d’énergie.

2.2.4.3Diminution de la taille des particules de silicium

D’aprés certains auteurs [Liu 2005 ; Kasavajjul®7Z0on peut améliorer la cyclabilité en

diminuant la taille des particules de silicium. déaluction de taille des particules de}i20 et

3 um améliore la cinétique de lithiation/délithiatifiiu 2005]. Les particules de petite taille

offrent une surface d’acces plus grande aux idhaiin et permettent de réduire la distance
de diffusion du lithium.

Kasavajjula [Kasavajjula 2007] a montré que la ofidm de la taille des particules de

silicium a une échelle nanométrique permet d’amétioa cyclabilité. Cependant, la

diminution de taille des particules n'est pas uakit®n pour résoudre le probléme de
contraintes mécaniques du silicium durant les cyaénsertion/désinsertion. D'apres les
calculs théoriques de Wolfenstine [Wolfenstine J9&9taille limite permettant de supprimer

ces contraintes mécaniques est inférieure d'uneoddr grandeur a la taille de la maille

cristalline du silicium.

2.2.4.4Régulation des conditions de cyclage

La lithiation complete du silicium induit une exgém volumique de 280% qui dégrade la
structure du silicium et entraine une perte de ciépau cours du cyclage. Afin de limiter
cette expansion de volume, Obrovac [Obrovac 200@pgse d’arréter la lithiation du
silicium a une capacité déterminée. Pour celaugigere de former un solide amorphe en
périphérie d’'un cceur de silicium cristallin. Enetffd’apres lui, la cause principale de la
dégradation du silicium est la lithiation de la gharistalline présente au coeur de chaque
particule aprés la premiére délithiation. Plus ikkium diffuse en profondeur et plus

I'expansion volumique du silicium est importante.
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La limite inférieure de potentiel, correspondantdsgbut de lithiation de la phase cristalline
est de 170mV. Obrovac a ainsi montré qu'il est jpbsgl’atténuer les phénomenes néfastes

qui se produisent durant les changements structurau

2.2.4.5Ajout d’additifs dans I'électrolyte

L’ajout d’additifs (>5%) dans I'électrolyte permdtaméliorer la cyclabilité d’électrodes a
base de silicium. Plusieurs additifs ont été étdiéec des films minces de silicium, comme
I'anhydride succinique [Han 2010], le carbonatevihylene [Chen 2007; Ulldemolins 2012],

le carbonate de fluoroéthyléne [Choi 2006] ou ig(pentafluorophenyl)borane [Han 2011].
L’ajout d'un additif dans I'électrolyte induit uneodification de la morphologie et de la
composition de la SEI (solid electrolyte interphapai est présente a la surface des particules
de silicium [Choi 2006]. La SEI est alors plus $&adt la cylabilité du silicium est améliorée.
Par exemple, I'ajout de 3% de carbonate de flubgdéne (FEC) a un électrolyte EC/DEC
(3/7) permet d’obtenir une rétention de capacit8&&% apres 80 cycles pour un film mince
de silicium. Sans ajout de FEC la rétention de ciépast de 67,9% [Choi 2006].

3 Etat de l'art sur les composites Si/C comme matér  iaux
d’électrode négative

Nous avons vu précédemment que la fragilisatiosilitium au cours du cyclage est difficile
a maitriser. Il semblerait que I'approche la pluslqante pour limiter sa dégradation rapide
soit de disperser des nanoparticules dans unécmatirbonée, afin de former un composite
silicium/carbone. Le rble du carbone est multipleest conducteur, |éger, assez stable lors de
I'insertion/désinsertion du lithium et semble jouer role «tampon » lors de I'expansion
volumique du silicium. Bien que ces composites fnéoft pas une capacité spécifique aussi
élevée que celle des films de silicium purs ou mBsofils, ils semblent étre une alternative
intéressante aux électrodes négatives carbonéaefdis, leur préparation et I'optimisation
des formulations n’est pas une tache triviale. teebniques principales mises en ceuvre pour
la préparation des composites sont:

> Le broyage mécanique doux ou énergétique.

» L’atomisation ou « spray drying » (consiste a tfarmmeer en aérosol un mélange

silicium/polymere)

> Le dépdt chimique en phase vapeur (craquage deissagdydrocarbures)
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» La méthode sol/gel (dispersion de silicium dans wodution contenant un
précurseur carboné)
Pour cette étude, nous avons retenu le broyageateimisation ; c’est pourquoi, nous

présentons |'état de 'art ci-dessous.

3.1 Composites Si/C élaborés par broyage/mélange

Le terme de « broyage » est employé lorsque lestitoants sont intimement mélangés dans
un bol de broyage en présence de billes. Le bropage étre réalisé en milieu solide, e.g.,
pour homogénéiser un meélange de poudres, ou eauntidjuide, e.g. pour homogénéiser un
mélange de particules solides avec un précursabtom@ préalablement dissous dans un
solvant ; dans ce dernier cas, le composite SitCobtenu aprés pyrolyse du précurseur

organique.

Le terme de « mélange » signifie que des parscetdides sont dispersées vigoureusement
dans une solution d’'un précurseur carboné. Apreparation du solvant et pyrolyse, un
composite Si/C est formé.

3.1.1 Composites silicium/graphite obtenus par broy age

Le broyage du silicium avec du graphite amélioredatact entre les constituants [Yoon
2011]. La taille des grains de silicium est rédudte leur dispersion est homogéne. La
cyclabilité est améliorée par rapport a celle doaasilicium, mais elle n’est pas suffisante
[Dimov 2004 ; Wang 2004]. De plus, la capacitévarsible est importante, celle-ci étant en
partie due a l'augmentation de la quantité de sE#s a la surface du carbone [Béguin
2005]. Afin de limiter I'oxydation du silicium, iest préférable de réaliser le broyage sous
atmosphére inerte [Yoshio 2005].

Il a également été démontré que les compositesaBlige enrobés par un polymére grace au
broyage de silicium, de graphite et de microsphdeepoly(styrene-divinyl benzene) offrent
une cyclabilité améliorée par rapport aux compesBeégraphite [Hwang 2010] (Figure 17).
Apres 50 cycles, 71% de la capacité initiale estirste pour le composite Si/graphite alors
que grace a I'ajout de 5% et 10% de microspheespectivement 79% et 83% de la capacité
initiale est atteinte. Des mesures in-situ de isg@ur des électrodes ont révélé que le
polymére agit comme un tampon pour accommoderdagantes mécaniques induites par

I'expansion volumiques du silicium.
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Figure 17 : Evolution de la capacité réversibledmposites Si/graphite obtenus par broyage avearst
microsphéres de polymere (PM) [Hwang 2010]

Afin d’améliorer la cyclabilité des composites $&#phite, il est aussi possible d'utiliser des
métaux de transition ou des alliages métal-Si (C&&Si, Mn-Si, Mg-Si, Cu-Si, Ag-Si, Ti-
Si, Co-Si...), qui permettent de réduire les contemmeécaniques et de maintenir une bonne
conduction électronique dans le matériau actif [R0B8]. Des phases a base de nickelgNi

et Ni) ont été incorporées dans le composite Sifgta par mélange avec du stéarate de
nickel [Kim 2007]. Il s’ensuit une amélioration die cyclabilité par rapport au composite

Si/graphite mais eégalement une diminution de laca@ réversible.

3.1.2 Broyage/mélange de silicium et d’'un précurseu  r carboné

Le broyage/mélange de particules de silicium avec puécurseur carboné meéne au
confinement du silicium dans une matrice organifuyees pyrolyse sous atmosphere neutre,
le silicium est encapsulé dans une matrice de oarbdésordonné qui est conducteur
électronique. Certains auteurs ont montré quelifation de billes en nitrure de titane (TiN)
améliore la cyclabilité des composites Si/C aprgslgse [Wu 2008, Liu 2004]. En effet, la
dureté du TiN permet de réduire significativementdille des particules de silicium au cours
du broyage, et de les disperser de fagon homogameld matrice du précurseur carboné.

De nombreux précurseurs carbonés ont été broyésdavsilicium comme le sucrose [Kumai
2011, Liu 2009], le polyéthyléne, le polyéthylerdoré, I'oxyde de polyéthylene [Liu 2009],
le polystyrene [Kim 2004], le polyacrylonitrile [Ab 2008] ou l'acide citrique [Gu 2010].
D’autres ont été simplement mélangés avec le wifictomme le polymétacrylate de méthyle
[Saint 2007] ou la résine phénolique [Wu 2008]. €wetant, les résultats les plus
encourageants semblent avoir été obtenus avecudtufe de polyvinylidene (PVdF) [Liu
2009], du chlorure de polyvinyle (PVC) [Saint 2001y 2004] et de I'acétate de polyvinyle
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(PVA) [Guo 2005]. Le fluorure de polyvinylidéne (BW) broyé avec du silicium (~60 nm) et
pyrolysé a 900°C sous argon permet de construieeinterface compacte avec le silicium,
favorisant une bonne conduction électronique. Guapusite Si/C [40/60] offre une bonne
cyclabilité (Figure 18) qui est attribuée a sa uextporeuse favorisant I'absorption des

changements de volume du silicium au cours degsyi# charge/décharge [Liu 2009].
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Figure 18 : Evolution de la capacité réversiblenddomposite Si/C préparé a partir de PVdF et de4siitium
[Liu 2009]

De méme, la pyrolyse a 900°C d’'un mélange de natiopies de silicium et de chlorure de
polyvinyle (PVC) produit un composite Si/C [44/56]1 les particules de silicium sont
finement dispersées dans une matrice de carbosed&ése. Cette texture induit un bon
contact électrique entre les particules de silicetrle carbone au cours du cyclage [Saint
2007]. Ryu [Ryu 2004] a également souligné 'impade de la pression sur le silicium pour
améliorer la rétention de capacité. La cyclab#isé meilleure en utilisant le PVC au lieu du
fluorure de polyvinylidene ou du polymétacrylaterdéthyle [Saint 2007]. Le composite Si/C
possede une capacité d’environ 1000 mAh/g apre&y@es mais celle-ci diminue rapidement
apres 50 cycles, probablement a cause d’un relaafitetie la pression suite a la détérioration
de I'enrobage de carbone.

Les paramétres clefs contribuant a la stabilitéaniégie sont une distribution homogene du
silicium dans la matrice carbonée et une forte liéaeince entre le silicium et le carbone [Liu
2004]. Dans cette optique, un composite a été pegpar broyage avec du PVC et pyrolyse a
900°C (Si/C [30/70]), puis par un nouveau broyagecadu PVC et pyrolyse a 900°C (Si/C
[49/51]). Grace a ce second broyage, le siliciut agrs répartit uniformément dans la
matrice carbonée et entierement recouvert de card@Figure 19 montre que la cyclabilité
du composite Si/C [49/51] est améliorée par rapaortomposite Si/C [30/70]. Cependant, la

capacité irréversible au premier cycle du compdSit€ [49/51] reste élevée (450 mAh/g).
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Figure 19 : Evolution de la capacité des compoSH&s préparés a partir de PVC. Les compositesm@parés
par broyage de Si + PVC puis pyrolyse (ronds) (§@70]), ou par deux étapes de broyage et ddysgo
(triangles) (Si/C [49/51]) [Liu 2004]

L’alcool polyvinyliqgue (PVA) a également été utdisomme précurseur carboné [Guo 2005].
Le composite Si/C [10/90] obtenu par broyage eblyge a 600°C délivre une capacité
d’environ 800 mAh/g au 28° cycle avec une efficacité coulombique de 80% (F&gR0).

Cependant, aucune information n’est fournie suréhiersibilité du premier cycle, ainsi que

les performances électrochimiques au-dela di°2gcle.
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Figure 20 : Evolution de la capacité réversible amsposites Si/C préparés a partir de PVA et deoseclLe
composite Si/C [10/90] (rond plein) préparé a pakti PVA présente la meilleure tenue en cyclage[B105]

Un composite Si/C constitué de particules de carbadsordonné partiellement recouvertes
par des plaques de silicium a été élaboré récempagriiroyage de sucrose et de feuillets de
polysilane, puis pyrolyse a 700°C [Kumai 2011] Gdypilane « stratifié » se compose de
nano-feuillets de silicium avec une structure hexade de plans de Si(111) dans lesquels des
anneaux de gisont interconnectés. L’avantage d’un tel matéestuqu’il possede une grande
capacité initiale ; son expansion volumique estn®mamportante que pour des poudres de
silicium et il maintient un état amorphe durant B&les de charge/décharge. Malgré la

morphologie innovante de ce composite, la capaeiti@ale d’environ 1500 mAh/g décroit
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rapidement (perte de ~80% de la capacité &ll®ifycle) et la capacité irréversible afl 1
cycle est tres importante (~50%).

3.1.3 Broyage/meélange de silicium, de graphite etd  'un précurseur
carboné

Certains auteurs ajoutent du graphite aux mélaSgpsécurseur carboné pour allier a la fois
la grande capacité du silicium et I'excellente aelpdité du graphite. Le graphite est
susceptible de compenser la diminution de condité&tiée a la rupture des particules de Si et
a la perte de contact concomitante avec le colieacte courant. Le précurseur carboné forme
un réseau autour des particules de silicium etrdphite, de maniere a créer une stabilité
mécanique lors du cyclage et ainsi améliorer ldatyiité [Zuo 2007, Wu 2008, Liu 2005].
De plus, lorsque le précurseur carboné est un pkynil agit comme barriere de diffusion a
la réaction entre le graphite et le silicium durantbroyage énergétique [Wang 2007, Datta
2007]. En effet, il empéche la formation de carbdeesilicium (SiC) électrochimiquement
inactif, et permet aussi de réduire la cinétiquarrphisation du graphite durant le broyage

prolongeé.

Les différents précurseurs carbonés utilisés peusrbyage/mélange avec le silicium et le
graphite sont la résine phénolique [Datta 2006, 2008], le brai [Jo 2010, Uono 2006, Zuo
2009], le polyacrylonitrile [Wang 2007, Datta 20014 résine poly[(o-cresyl glycidyl ether)-
co-formaldehyde] [Datta 2007], le chlorure de patyle [Liu 2004], le sucrose [Yang 2006,
et la résine phénol formaldéhyde [Zuo 2007].

Il semblerait que la stabilité électrochimique @&s composites soit améliorée en mélangeant
d’abord le silicium avec le polymére, puis en agmiitensuite le graphite. De petites particules
de silicium (~100 nm) et de grandes particules @plyte (~30um) sont nécessaires pour
obtenir un composite de faible surface spécifiquésentant une faible capacité irréversible
[Uono 2006].

Ci-dessous, nous présentons les performances ogerhiques les plus encourageantes,
obtenues pour des composites préparés avec ddebpadtrole [Lee, 2008] ou un mélange de
polyacrylonitrile et de résine poly[(o-cresyl glgigl ether)-co-formaldehyde] [Datta 2007].
Un composite de forme sphérique Si/graphite/carbmreté préparé par un processus de
granulation d’'un meélange Si/graphite/brai de pétr§ik0/47/33], suivi d’'un traitement
thermique a 1000°C [Lee, 2008]. Le silicium nanamét (100 nm) et le graphite sont

49



Chapitre 1 : Etude bibliographique

enrobés dans une matrice de carbone désordonné&omposite délivre une capacité
réversible de ~700 mAh/g durant 50 cycles et passid efficacité coulombique initiale de
86% (Figure 21). L’observation du composite par roscopie €électronique indique
qu'aucune fissuration n’est visible sur I'électroda 56™ cycle. La microstructure du
composite sphérique Si/graphite/carbone semblesnontexpansion volumique du silicium
durant le cyclage. Cependant, une grande quamtitédone dans le composite est nécessaire
a une bonne tenue en cyclage et la capacité attesnteloignée de celle du silicium. De plus,

la capacité irréversible au premier cycle est indatent grande (110 mAh/g).
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Figure 21 : Cyclabilité d’'un composite sphériquég&iphite/C préparé a partir de brai de pétrole[12008]

Un mélangel7.5% Si / 52.5% graphite / 8@olyacrylonitrile/ 22% résine poly[(o-cresyl
glycidyl ether)-co-formaldéhyde été broyé duranth, puis pyrolysé a 800°C, donnant lieu
au composite 22.4% Si / 67.3% graphite / 3.8% aabdeésordonné issu du PAN / 6.5%
carbone désordonné issu de la rée$iliang 2007] Avec un courant de 160 mA/g (~C/4), la
capacité réversible est de 650 mAh/g, et la peeteapacité de 0.12% par cycle jusqu’au
45émecycle Figure 23. Cette excellente cyclabilité associée au faidgeune fracturation de
I'électrode n'est observée au#8cycle, semble étre liée & une distribution homegén
silicium dans la matrice carbonée, grace a la lerdjurée du broyage. De plus, il est suggéré
gue la solution de polyacrylonitrile et de résimeétiore la mouillabilité entre les particules
de silicium et de graphite, ce qui augmenterait tmhésion aprés pyrolyse. Comme dans le
cas précedent, la bonne cyclabilité est due a amdefquantité de silicium (22,4%) dans le

composite. Par ailleurs, la capacité irréversibigale est élevée (240 mAh/qg).
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Figure 22 : Capacités de décharge (courbes supésjeet de charge (courbes inférieures) a 160@&n8¥/g du
composite obtenu par broyage de Si, de graphdaiatmélange de PAN et de résine poly[(o-cresytiglyl
ether)-co-formaldehydesn solution, puis pyrolyse a 800f@®ang 2007]

3.1.4 Conclusion

En résumé, ces derniéres années, certains aut@wz0P4, Liu 2009, Wang 2007, Lee 2008,
Guo 2005] ont rapporté que les composites Si/Capésppar broyage/mélange montrent une
plus grande capacité réversible que le graphitenetmeilleure cyclabilité que le silicium.
Cependant, malgré une littérature parfois enthetesida perte de capacité réversible au cours
du cyclage et la perte de capacité irréversiblgrmamier cycle restent inévitables. Le défi
consiste a conserver la conductivité de I'électredeévitant la dégradation du matériau

engendrée par les changements importants de valuraigicium.

3.2 Composites Si/C élaborés par atomisation

La technique d’atomisation (ou « spray drying »ngiste a pulvériser une suspension a
travers une buse sous un flux de chaleur. Cettentdogie est tres répandue dans de
nombreux secteurs comme lindustrie agro-alimeataipharmaceutique ou chimique

[Vehring 2007]. La littérature est cependant trés pxhaustive concernant I'élaboration de
composites Si/C par cette technique. Elle nécedaitpréparation d’'une suspension de
particules de silicium dans un solvant avec un yssur carboné préalablement dissous.
Seuls I'acide citrique [Ng 2007], le polystyréneligs 2008], le glucose [Lai 2012] et la

résine phénol-formaldéhyde [Chen 2006] ont étésasl en tant que précurseur carboné, en

vue de former aprés pyrolyse des composites Si/C.

Les travaux de Ng [Ng 2007] sont basés sur un ginde «spray pyrolysis » de
nanoparticules de silicium (<100 nm) dans l'air, &itant leur oxydation. Ce concept

combine a la fois les étapes de « spray drying degpyrolyse afin de produire in-situ des
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composites Si/C. Ces derniers sont obtenus parépsdtion d’'une suspension Si/acide
citrigue/éthanol dans un réacteur vertical chaafidifférentes températures comprises entre
300°C et 500°C. L’acide citrique est choisi comroarse de carbone en raison de sa faible
température de décomposition (175°C). Cet acidelissbus dans I'éthanol, qui n’agit pas
seulement comme un solvant efficace, mais aussimsomm agent réducteur qui protége les
particules de silicium d’'une éventuelle oxydatiarraht I'atomisation dans l'air. En faisant
varier la température durant I'atomisation, la tenen carbone dans les composites Si/C
diminue de 85% a 27% pour un mélange Si/acidegoieril:10 atomisé sous air entre 300°C
et 500°C [Ng 2007 (2)]. L’épaisseur de I'enrobagecdrbone autour du silicium est la plus
importante (~40nm) a 300°C et la plus fine (~1nrBPa&°C [Ng 2007 (2)].

Le composite Si/C [44/56] obtenu a 400°C présemtaeilleure cyclabilité avec une capacité
réversible de 1120 mAh/g apres 100 cycles (FiglBe Zependant, la perte de capacité
réversible est importante au cours des 20 premiagies (1100 mAh/qg). Par ailleurs, il est a
noter que la quantité de matiére active déposé@udaérisation sur le collecteur de courant
est faible car I'épaisseur de l'encre (mélange énatiactive/SP/PVdF (80/10/10)) est
d’environ 5um avant séchage et calandrage de I'électrode.
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Figure 23 : Evolution de la capacité réversiblesificium seul (carré plein) et des composites $€parés par
atomisation et pyrolyse d’une suspension de siticet d’acide citrique dans I'éthanol : Si/C [83/(Farré
vide), Si/C [68/32] (losange plein), Si/C [51/48diid vide) et Si/C [44/56] (triangle plein) [Ng 20

Chen [Chen 2006] a également préparé un compdd#te & / 30% graphite / 50% carbone
dur issu d’'une résine de phénol-formaldéhyde pamiation a partir d’'un mélange Si
(>100nm) / graphite (+im) / phénol-formaldéhyde (PF) (2/3/10), suivit ceupyrolyse a
1000°C. Afin d’empécher un contact direct entrsilieium situé a la surface du composite et
I'électrolyte provoquant une diminution des perfamoes lors du cyclage [Wu 2003], le
composite 20% Si / 30% graphite / 50% carbone i&sPF a été enrobé de résine phénol-
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formaldéhyde par une seconde atomisation, puidysgéa@ 1000°C sous argon hydrogéné. Le
composite Si/graphite/carbone issu du PF ainsi nobtest recouvert d'une couche
supplémentaire de carbone dur sphérique (~10%).

Apres cet enrobage, la capacité réversible initede plus faible que celle du composite
Si/graphite/C obtenu aprés une seule atomisatimui@ 24). Cependant, aprées 40 cycles, la
capacité réversible est de 510 mAh/g pour le coite&@/C enrobé contre 440 mAh/g pour
le composite Si/C issu de la premiére atomisatiBour les dix premiers cycles,
'augmentation de la capacité réversible peux digypr par la fracturation du composite

permettant au fur et a mesure du cyclage la litmades particules de silicium.
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Figure 24 : Evolution de la capacité réversibleedmposite issu de la premiére atomisation (catréye
composite recouvert d'une couche de carbone dasame seconde atomisation (rond) [Chen 2006]

Des particules Si/graphite/C (1:2:1) sphérique2{® um) ont été obtenues par atomisation
d’'une suspension de silicium (=30 nm), de grap{®&5 um) et de glucose, suivie d’'une
pyrolyse a 800°C sous flux d’argon [Lai 2012]. @enposite présente une bonne cyclabilité a
~600 mAh/g et une efficacité coulombique proche 1@0% (Figure 25). Cependant, la
cyclabilité n’est pas montrée au-dela df™ycle et la capacité irréversible au premier
cycle est élevée (230 mAh/g). De plus, comme lasmate matiére active présente sur le
collecteur de courant n'est pas mentionnée, il pestsible que la bonne cyclabilité du
composite soit liee a une faible masse de matietiwea qui limiterait la dégradation de

I'électrode liée aux changements volumiques duisiin.
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Figure 25 : Evolution de la cyclabilité et de lieticité coulombique du composite Si/graphite/C [2@12]

3.2.1 Conclusion

Le faible nombre de travaux réalisés avec les caitgm Si/C élaborés par atomisation ne
permet pas de mettre en avant un avantage conslieléta cette technique en termes de
cyclabilité. Toutefois, 'atomisation permet de uae le temps d’évaporation du solvant par
rapport & un séchage conventionnel et d’élaborerpdeidres facilement pyrolysable. Etant
donné que la technique a été trés peu appligués ldaradre de composites Si/C, il serait

judicieux d’élargir les recherches avec I'utiligettid’autres précurseurs carbonés.

3.3 Effet du liant sur les performances électrochim iques des
composites Si/C

Nous avons vu précédemment que la méthode de ptigades composites influe sur les
performances électrochimiques des composites Sifpendant, le choix d’'un liant adapté
dans les électrodes a base de composites Si/C fppetgmement d’améliorer leurs
performances. La nature du liant joue grandementlaucyclabilité des électrodes, en
particulier lorsque la matiére active contient dicism qui subit des changements de volume
au cours du cyclage. Le liant qui apporte sa st mécanique a l|'électrode, doit lier
durablement la matiere active et I'agent percokardc le collecteur de courant. Il apporte
eégalement une structuration de I'électrode (pogpgiermettant une pénétration suffisante de
I'électrolyte pour assurer la conduction ioniquegtriez 2007]. Enfin, il doit également étre
chimiqguement et électrochimiquement stable dantené&tre de potentiel utilisé. Pour des
électrodes a base de silicium, la tendance seeaighenter la quantité de liant pour contenir

les changements de volume, mais c’est alors aurat de la densité d’énergie.
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3.3.1 Le fluorure de polyvinylidene

Le liant utilisé dans la majorité des électrodegbéiées par enduction est le fluorure de
polyvinylidene (PVdF), en raison de sa stabiliténifue et électrochimique et sa large
fenétre de potentiel [Guerfi 2006]. Dans le cas @estrodes a base de silicium, la tendance
actuelle est cependant de remplacer le PVdF patrdsaliants, car ses propriétés mécaniques
sont insuffisantes pour faire face aux changemeéatsolume du silicium (faible élasticité)
[Aurbach 1998]. De plus, pour préparer des encreésstrielles, il faut le dissoudre dans la N-
méthyl-pyrrolidone (NMP), solvant organique clasaécérigene mutagéene et reprotoxique.
La carboxyméthyle cellulose (CMC) et I'acide polgdigue (PAA), solubles dans 'eau, sont
potentiellement plus intéressants car ils permetid®m développer des procédés plus

respectueux de I'environnement [Buga 2006 ; Magksi2010].

3.3.2 La carboxyméthyle cellulose

L'utilisation de carboxyméthyle cellulose (CMC) pwst d'obtenir des performances
électrochimigues nettement améliorées par rappodllas obtenues avec du PVdF. Avec la
carboxyméthylcellulose sodique (CMC-Na), la camactiu composite Si/graphite/C
[20/30/50] diminue de moins de 20% aprés 50 cydeprésente encore une valeur de 500
mAh/g [Chen 2006]. Avec des composites Si/C [62/38hborés avec du silicium
micrométrique, I'ajout de SBR a la CMC-Na permetrsid’améliorer la capacité réversible et
la cyclabilité [Liu 2005]. Il faut noter toutefotgue, pour cette derniere étude, la capacité était
limitée & 1000 mAh/g au cours du cyclage. Buga BBR06] a également étudié le mélange
SBR/CMC-Na (1:1) avec un composite Si/C [10/90]ugitisant du silicium nanométrique.
Malgré une faible quantité de liant dans I'éleced@%), la capacité de décharge décroit
seulement de 700 a 550 mAh/g apres 150 cykcig¢ki 2007] a comparé les performances de
la CMC-Na et du mélange CMC-Na/SBR (1:1) avec deditils carbonés conducteurs
(Si:C:liant = 80:12:8). Afin de minimiser la dégedibn du silicium au cours du cyclage, la
borne inférieure de potentiel a été fixée a 170 (wa/Li/Li"). Les électrodes formulées avec
de la CMC-Na montrent les meilleurs performancescaine capacité variant de 1600 a 700
mAh/g aprés 80 cycles. Beattie [Beattie 2008] agéuvg d’utiliser une teneur en CMC-Na
beaucoup plus élevée (jusqu’a 70%) afin de maintame forte cohésion entre les particules
de silicium durant l'insertion des ions lithium. Rales électrodes contenant 20% de silicium
et 70% de CMC-Na, la perte de capacité n'est que0dé entre le %™ et le 206™ cycle.

Toutefois, la capacité des électrodes ne dépasse-4@0 mAh/g d'électrode a cause de
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I'enrobage du liant autour du silicium qui est tiogportant. Des électrodes contenant plus de
silicium et de carbone (33%Si / 33%C / 33%CMC) pndéant une capacité initiale beaucoup
plus élevée (1200 mAh/g) et également une cyctabéiméliorée [Bridel 2010]. Cette
derniere s’explique par la formation de liaisongiogenes entre les groupements carboxyles
de la CMC et les groupements hydroxyles préserits surface des particules de silicium
[Bridel 2010]. En optimisant le pH de la solutiom @MC-Na, il semble possible d’augmenter
les liaisons hydrogenes entre le liant et le sifitiet ainsi augmenter I'adhésion [Mazouzi
2009].

3.3.3 L’acide polyacrylique

En 2010, Magasinski [Magasinski 2010] a utilisécikke polyacrylique (PAA) en tant que
liant pour des électrodes a base de silicium. L& @At soluble dans I'eau, mais aussi dans
d’autres solvants organiques « écologiques » coliigtienol. Les électrodes (Si:C:liant =
43:42:15) a base de PAA présentent une cyclalgtitéliorée par rapport a celles a base de
CMC-Na ou de PVdF. La rétention de capacité apéesy2les est de 94% avec I'utilisation
de PAA, 58% avec la CMC-Na et 16% avec le PVdF.

Komaba a également utilisé I'acide polyacryliquesides électrodes a base de graphite, dans
un premier temps [Komaba 2010], puis avec desréldes a base de silicium [Komaba
2012], ou encore de SiO [Komaba 2011].

3.3.4 Effets contribuant a une cyclabilité amélioré e avec la CMC ou le

PAA
Les phénomeénes qui contribuent au gain de stab#éiséélectrodes a base de PAA, comparées
a celles contenant de la CMC ou du PVdF, ne sostcgrement identifiés. Magasinski
[Magasinski 2010] pense que la cyclabilité des aositps Si/C est améliorée avec la CMC
ou le PAA par rapport au PVdF, grace a la rigidies électrodes et leur faible interaction
avec l'électrolyte. En effet, le module d’Young BAA et de la CMC n’est pas modifié en
présence d'un électrolyte contenant du carbonatiatbyle (DEC). Au contraire, la rigidité
du PVdF diminue considérablement au contact du DEE€a signifie que ce liant est
déformable et possede une faible résistance auarndéfions. Lestriez [Lestriez 2009]
suggere que l'efficacité de la CMC est attribuadléa conformation du polymére et aux
longues chaines carbonées qui faciliteraient len&dion de réseaux électroniques. Mazouzi et
Bridel [Mazouzi 2009 ; Bridel 2010] pensent queri@ioration de cyclabilité des électrodes

a base de silicium est due a une meilleure adhésitye la CMC et les particules de silicium,
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grace aux liaisons hydrogénes entre les groupemeatisoxyles de la CMC et les
groupements hydroxyles de la silice. Un autre agsiserait la formation d’une liaison de
type ester entre les groupements carboxyliques alymgre et les groupements silanols

présents dans la couche d’oxyde autour des pasicld silicium [Hochgatterer 2009].

Etant donné que les groupements fonctionnels du RAAle la CMC sont similaires,
Magasinski [Magasinski 2010] pense que la meillaydabilité avec le PAA réside dans la
plus forte concentration en groupements carboxgbqde ce polymere. Une fraction des
groupements -COOH du PAA formerait de fortes liasshydrogénes avec les groupements -
OH présents a la surface du silicium (ou du carpoak l'autre fraction non liée serait
impliquée dans des groupes conducteurs ioniques LC@maba [Komaba 2011] pense
eégalement qu’il existe des liaisons hydrogenesdatPAA et le silicium, mais il suggére que
les groupements carboxyligues du liant forment iaudes liaisons hydrogenes
intramoléculaires, provoquant une sorte de rétimradu PAA.De plus, ce dernier auteur a
montré par spectroscopie infrarouge que certaivuggments carboxyliques du PAA, qui
forment des liaisons hydrogenes intramoléculasest transformés en anhydride d’acide par
élimination d’eau apres séchage des électrodesO&C15ous air. De ce fait, les liaisons
hydrogenes ainsi que les groupes fonctionnel aidgdiient fortement les chaines du
polymeére dans I'électrode.

Par ailleurs, contrairement au PVDF, le PAA receuuniformément la matiére active des
électrodes, e.g. des particules de SiO [[KomabdalRQde silicium [Komaba 2012] ou de
graphite [Komaba 2009 ; Komaba 2009(1)], démonteamsi la forte adhésion entre le PAA
et la matiere activeL.e PVdF cristallise en « paquets » au cours duaggghmenant a une
ségrégation partielle autour du matériau actif [kt 2010]. En revanche, l'acide
polyacrylique, qui est un polymére amorphe, receuvmiformément les grains de matiere
active, formant une SElI artificielle a la surfa@s gharticules et réduisant la décomposition de
I'électrolyte au I cycle. Ce dernier effet est accentué lorsque aat liutilisé est du
polyacrylate de sodium (PAA-Na) [Komaba 2012]. Desnportements similaires ont été
reportés sur des électrodes en graphite [Komab@ 201 2011] dans lesquelles le PAA qui
forme une SEI artificielle, empéche la co-intertiala et la décomposition du carbonate de

propyléne présent dans I'électrolyte.
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4 Conclusion

De maniére a pouvoir intégrer les accumulateulnsulih-ion dans de nouvelles applications,
notamment automobiles, il est indispensable d’augerdeur densité d’énergie. Le silicium,
avec sa capacité théorigue de 3579 mAh/g a temypérambiante, apparait comme un
excellent candidat en remplacement du graphite,r @ouéliorer de facon notable les
performances des accumulateurs lithium-ion. Cepandies variations volumiques du
silicium lors du cyclage sont beaucoup plus impuga que dans le cas du graphite, menant a
une détérioration progressive du matériau et a failde cyclabilité. Il semblerait que
I'approche la plus probante pour limiter la dégtamarapide du silicium soit de disperser des
nanoparticules dans une matrice carbonée, afiromeef des composites silicium/carbone.
Les principaux avantages de ces composites solliedla capacité spécifique du silicium et
la conductivité électronique du carbone. Ces mai&rpermettent également d’accommoder
les changements volumiques du silicium et d’asaumercohésion électrique.

De nombreux efforts ont été entrepris pour élabdesr composites a base de silicium par
différentes techniques telles que le broyage/méamg I'atomisation. Cependant, dans la
plupart des publications, la cyclabilité des coniggsn’apparait pas encore suffisamment
satisfaisante. Leur efficacité dépend de la qudktéenrobage par le carbone, de la quantité
de silicium, de la nature des précurseurs carbatessconditions de pyrolyse (température,
atmosphere), de la technique de préparation desades... Les meilleurs résultats annoncés
dans la littérature sont obtenus avec de faiblestifés de silicium (~20%) et des électrodes
fines, minimisant les contraintes liées a I'expansiolumique du silicium.

L’atomisation est une technique trés peu étudiée paborer des composites Si/C. Il semble
donc judicieux d’élargir les recherches avec liséition d'autres précurseurs carbonés.
Sachant également que la cyclabilité des électradese de composites Si/C est affectée par
la nature du liant, nous réaliserons des électrades différents liants, en particulier avec du
PVdF et du PAA.
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Chapitre 2 : Comparaison de composites Si/C obtenwgprés atomisation, lyophilisation et broyage

1 Introduction

Dans le chapitre précédent, le silicium est pré&seammme un matériau a la fois trés
prometteur et tres complexe. Sa capacité théopquerait donner un essor technologique au
niveau des performances d’accumulateurs actuelger@ant, I'électrode de silicium subit
d’'importantes contraintes d’'un point de vue mianostural avec une expansion volumique
allant jusqu’a 280%. Comme nous l'avons constaéegaemment, il possible d’améliorer la
cyclabilité du silicium en le dispersant dans unatribe carbonée pour former ainsi des
composites Si/C.

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommestésieur I'élaboration de composites par
atomisation et par lyophilisation, techniques paupas encore explorées dans la littérature.
L'objectif est de créer un contact intime entresliécium et le carbone pour limiter au
maximum la déconnexion des nanoparticules de witicide la matrice carbonée. La
morphologie de ces composites ainsi que leurs pedaces électrochimiques seront
comparées a celles de composites préparés brotgmipmique couramment utilisée dans la
littérature.

Nous avons utilisé principalement I'alcool polwiigque (PVA) comme précurseur carboné,
mais nous nous sommes également intéressés a ed'ayiolymeres comme le
polyacrylonitrile, la carboxyméthyl cellulose owadjar-agar. Cependant, le PVA offrant les
performances électrochimiques les plus intéressaiita été plus largement étudié. Nous
montrerons que les performances électrochimiques codenposites Si/C dépendent de la

longueur des chaines carbonées du PVA ainsi qliatdesphere de pyrolyse.

2 Matériaux utilisés pour la synthese des composit  es Si/C

2.1 Le silicium nanométrique

Les particules de silicium utilisées au cours deedbése ont été fournies par la société S'tyle
(Poitiers). Les images de microscopie électronigaebalayage (annexe 4.1) montrent que
ces particules sont associées en chapelets (F§iae Leur diametre est compris entre 100
nm et 200 nm. Les images de microscopie électrenggu transmission (annexe 4.2) (Figure
26b) indiguent que ces particules sont polycristedl avec une couche amorphe (~7nm) en
périphérie des particules. D’aprés des analyses, XBt& couche serait de la silice (910

L’analyse élémentaire du silicium (Shiva technoé&)gndique une proportion massique de

0.7% d’oxygene, confirmant que I'oxydation est gtipelle.
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Figure 26 : Images MEB (1a) et MET (1b) du silicimenométrique

2.2 Le précurseur carboné

Pour enrober les particules de silicium et ainsinfer un composite Si/C aprés pyrolyse, notre

choix s'est porté sur I'alcool polyvinylique (PVAytirolysé 80% molaire, 6000 g.nol

OH

Figure 27 : Alcool polyvinylique

Polyscience) (Figure 27) :

Le PVA est soluble dans I'eau et présente donc nandyintérét environnemental lors de
I'application de la technique d’atomisation (vo@ction 5). Le PVA posseéde également des
propriétés de surfactant. En effet, il permet ddifiser un certain nombre de particules en
suspension en solution aqueuse, comme des namogpestid’'or [Seoudi 2008] de cuivre

[Zhou 2008] ou bien de silice [Rachas 2000]. Phewrs, au sein d’'une suspension, le PVA
peut limiter I'agglomération du silicium en formanmtes liaisons hydrogéne avec les

groupements silanol (-Si-OH) présents a la surfeseparticules de silicium (Figure 28).

Figure 28 : Schéma représentant des liaisons hgdeogntre le PVA et les
groupements silanol (-Si-OH) présents a la surfmseparticules de silicium
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Enfin, des travaux antérieurs ont montré une bayc&bilité de composites Si/C préparés a
partir de PVA [Guo 2006 ; Hwa 2012] par des métisoaletres que I'atomisation.

L’alcool polyvinylique utilisé au cours de cetteeie est hydrolysé a 80% molaire, ce qui
signifie que les groupements de la chaine carbgnéeipale ne sont pas uniquement des
hydroxyles (-OH) mais peuvent étre également desimgments acétate (—OOCgHII
nécessaire de s'intéresser a la synthése de ligabgvinylique pour comprendre comment
contrbler le taux d’hydrolyse.

Le PVA est dérivé du polyacétate de vinyle, leqestlobtenu par polymérisation de I'acétate
de vinyle (CHCOO-CH=CH). Pour transformer l'acétate en alcool, le polynéoit étre
chauffé dans le méthanol (MeOH) en présence d'ualyseur : I'’hydroxyde de sodium
(NaOH). Cette réaction est une méthanolyse (FigQreéaction 1) et conduit a la formation
de PVA et d'acétate de meéthyle (MeAc). Aprés la hagolyse, la solution basique est

neutralisée par I'acide acétique (Figure 29, réac?).

+ -
. b MeOH M Na O
"+ MeOH — + h_ + n MeAc + H,O
O

OAc 1.) AT, NaOH OH
2)CH,COOH | pVA

Figure 29 : Schéma d'obtention de l'alcool polyirque
Réaction 1 : méthanolyse
Réaction 2 : neutralisation

En faisant varier la concentration d’hydroxyde ddism (NaOH), la température et le temps
de réaction, il est possible de faire varier lapprtion de groupements hydroxyles (-OH)

présents sur le polymére [Mowiol Polyvinyl Alcot2003].

3 Détermination de la température de pyrolyse des
meélanges Si/PVA

Afin de déterminer la température de pyrolyse oplemdes mélanges Si/PVA, l'alcool

polyvinylique a d’abord été pyrolysé seul dans aarftubulaire sous un balayage d'azote
(gaz neutre) a diverses températures comprises é8@°C et 1050°C. La Figure 30 montre
gue la capacité réversible et irréversible du aaebdiminue avec l'augmentation de la
température de pyrolyse, ce qui est en accord lagdcavaux de Xue [Xue 1995]. Le carbone

contenu dans les composites Si/C a pour objectihdter I'expansion volumique du silicium
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et de jouer un role de conducteur électroniquecaecité étant en moyenne dix fois plus
faible que celle du silicium, il n’est pas nécessgu’il ait une grande capacité d’insertion. En
revanche, il est préférable que sa capacité irséhlersoit la plus faible possible, ce qui est le

cas a 1050°C ; en outre sa conductivité électrangpra eégalement la plus élevee a cette

température.
500 [ ———
P\‘:—\ pyr 700@ (;‘ Capacité | Capacité de | Capacité % C ité
—= PVA pyr 800°C Echantillon | @'insertion | désinsertion | irréversible i:rév?:':icl:l:
400 —=—PVA pyr 900°C 1% cycle 1¥ cycle 1% cycle 17 evele
~= PVA pyr 1000°C (mahg) | mahg) | mAlg) Y
S - PVA pyr 1050°C —
g pyL. .
% 300 A 700°C 465 215 250 54%
@ PVA pyr.
§ \ . S000 420 255 166 39%
© PVA pyr. o
8 _ _ aone 377 241 136 37%
i PVA pyr. o
100 s 206 195 101 34%
PVA pyr.
| om0 puar e 215 158 57 26%
0 1 2 3 4 5

Nombre de cycles

Figure 30 : Evolution de la capacité du PVA pyrélgsdifférentes températures

Les composites Si/C seront pyrolysés sous fluxal&az100 ml/min) avec une montée en
température de 10°C/min, un palier de 3h a 1050ef@ne descente de température de
10°C/min (Figure 31).

Zh

10°C/min 10°C/min

Flux N : 100 ml/min

Figure 31 : Conditions de pyrolyse des composésVai/

4 Détermination de la quantité de carbone dans les
composites Si/C

Selon la technique de préparation des composit€s [&i taux de carbone est plus ou moins
facile a déterminer. Dans le cas du mélange/brodag8i avec le PVA, cela est possible en
connaissant la quantité initiale de PVA dans leamgé¢ et la perte de masse du PVA lors
d'une pyrolyse dans les mémes conditions que ldangés. Par contre, dans le cas d’'une
préparation par atomisation, le taux de PVA danmé&ange Si/PVA peut varier aprés la

nébulisation de la suspension qui peut étre plumoins homogene. C’est pour cela qu’'une
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meéthode précise d’analyse du taux de carbone @ac@nposite Si/C (aprés pyrolyse) est de
grande intérét.

Pour parvenir a déterminer la quantité exacte deooc& présente dans les composites Si/C,
une possibilité serait de mesurer la perte de miésea I'oxydation du carbone au cours
d'une analyse thermogravimétrigue (ATG) sous aieciCn’est pas possible, car les
nanoparticules de silicium s’oxydent (selon la ti@ac Si + Q > SIiO, (S)), ce qui
s’accompagne d’'un gain de masse. Comme l'oxydatiosi arrive a une température ou la
combustion du carbone est déja en cours, il esbssiple de déterminer la perte de masse liée
au carbone seul (Figure 32).

12% 120
Si/C 100 - PVA

= 8% - —
S S
CIUm)J g 80
s 4% S
S € 60
S 3
5 0% - T T g 40 +
8 D 200 400 600 00 1000 &
g 20 1

4% -

O T T T T
-8% 0 200 400 600 800 1000
Température (C) Température (C)
Figure 32 : Analyse thermogravimétrique du Figure 33 : Analyse thermogravimétrique du PVA

composite Si/C [98/2]

Pour cette raison, nous nous sommes tournés \amalyse élémentaire, encore appelée
analyse de gaz interstitiels (IGA - Shiva techn@pd ournefeuille, France). La teneur en
carbone est mesurée par combustion du matérialessius flux d’'oxygéne pur dans un four
a induction entre 1500 et 2000°C. Les gaz CO e} @G€yagés sont détectés par quatre
cellules infrarouges (Analyseur Horiba EMIA 820V).

Plusieurs composites Si/C préparés par atomisatipartir de diverses proportions Si/PVA
ont été analysés par IGA, afin d’élaborer une cewtétalon » représentant la quantité de
PVA présente initialement dans un mélange Si/PVAosction de la teneur en carbone du
composite Si/C aprés pyrolyse a 1050°C (Figure B4kt alors possible d’estimer la teneur

en carbone d’'un composite Si/C a partir d'une tereguPVA connue. La faible teneur en
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carbone des composites Si/C provient du faible esraht de carbonisation du PVA (voir
ATG de la Figure 33).

100

80 4

60

40 A

20 4

% massique de PVA dans Si/PVA

D ' T T T
0 20 40 60 80 100
% massique de carbone dans Si/C

Figure 34 : Estimation de la quantité de carboésgmte dans un composite Si/C préparé a partifdg /S

5 Propriétés de composites Si/C obtenus par atomisa  tion

L’atomisation (ou « spray drying ») est une techeigermettant de nébuliser une suspension
en fines gouttelettes a travers une buse, puistebhibune poudre aprés passage dans un
atomiseur (ou « spray dryer ») sous un flux deeathhalCette technique est utilisée dans un
grand nombre de secteurs comme la pharmacie awé&kgentaire. Ce dernier, par exemple,
utilise la technique d’atomisation pour déshydrdts liquides comme le lait ou le jus de fruit
et obtenir une poudre par passage dans un fluxahiaud.

Dans le cadre de notre étude, nous cherchons desndes nanoparticules de Si avec une
couche de carbone pour contenir au mieux I'expang@mumique du silicium au cours des
cycles de lithiation/délithiation. Pour y parvenmus avons enrobé des nanoparticules de
silicium par un polymére (PVA) qui est ensuite pyse. Peu de publications font référence a
cette technique pour élaborer des composites 3ili@s[ 2008, Chen 2006/Nu 2003, Ng
2007, Ng 2007(2)], et les précurseurs carbonésaéplsont toujours autres que le PVA.

5.1 Préparation des composites

Le polymere (PVA) est dissous sous agitation maguétdans de I'eau désionisée a 60°C, a
une concentration de 72 ¢.ILorsque que la solution est limpide, le chauffagearrété et les
nanoparticules de silicium sont ajoutées en maamer'agitation. Cette suspension est

nébulisée dans I'atomiseur.
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L’atomiseur utilisé (BUCHI, B-290) est un appardé paillasse pour un séchage rapide de
suspensions agueuses ou organiques (Figure 35nsbetment est destiné a la production de

petites quantités d’échantillons.

Figure 35 : Représentation schématique du procétiénuisation

La suspension est acheminée par I'intermédiairaedjpompe péristaltique a travers une buse
afin d’étre transformée en aérosol par injectiomssaression (4 bars) (1, Figure 35).

Les gouttelettes liquides nébulisées sont aloraE@es au travers du cylindre de séchage (3,
Figure 35). Au cours de la traversée du cylindes, particules sont séchées par un courant
d’air chaud (140°C) (2, Figure 35). Le cyclone Fgure 35) permet de séparer le solvant et
les particules solides, par I'intermédiaire dedecé centrifuge créée par un vortex. La poudre
constituée du composite Si/PVA est collectée audbasyclone. Les particules les plus fines
qui s’échappent avec le solvant sont récupérées I'pgermeédiaire d'un filtre en
polytétrafluoroéthylene (PTFE) (5, Figure 35) emrrtisodu cyclone. C’est le systeme
d’aspiration (6, Figure 35) générant un flux auvéra des différents constituants de
'atomiseur qui permet aux particules de suivre é&pes. Les conditions expérimentales

employées lors de I'atomisation des mélanges Si/BM# collectées dans le Tableau 1 :

Température de la buse 140°C
Débit de pulvérisation de la suspension 2 ml/min
Débit du gaz de pulvérisation 667 I/h
Débit d’aspiration 35 rith

Tableau 1 : Conditions employées pour l'atomisatiemélanges Si/PVA
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Avant de valider ce protocole, nous avons vérifile @¢es conditions ne favorisent pas le
développement d’'une couche de silice trop épailsetfochimiquement inerte) autour des
particules de Si. Pour cela, des nanoparticuleslideum ont été introduites dans une solution
aqueuse qui a été agitée durant 24h a 60°C, puisuspension a été nébulisée dans
'atomiseur dans des conditions identiques a cdlidisées pour les mélanges Si/PVA

(Tableau 1). Les images de microscopie électronégur@ansmission (Figure 36) montrent que
I'épaisseur de la couche de silice est sensiblefaem@&me pour le silicium originel et pour

celui traité dans I'atomiseur.

Nanoparticules de silicium initial Nanoparticules de silicium traitées dans
I'atomiseur

Figure 36 : Comparaison de I'épaisseur de la codehslice présente autour des particules dewili@vant (a
gauche) et aprés (a droite) atomisation a 140°C

Les conditions expérimentales présentées dansbiedla 1l étant validées, les composites
Si/C ont été préparés avec le protocole de pyrobgbematisé sur la Figure 31. Dans ces
conditions, nous avons étudié l'influence de I'agploere de pyrolyse, de la longueur des
chaines carbonées et de la quantité de groupergatsxyles du PVA sur les performances
électrochimiques des composites Si/C.

5.2 Influence de la longueur des chaines carbonées et de la

quantité de groupements hydroxyles du PVA sur les

performances électrochimiques
Etant donné qu'il n’a pas été possible de trouwenxdPVA de masse molaire différente avec
une quantité de groupements hydroxyles équivaleoigs avons décidé de comparer un PVA
de masse molaire 6000 g.niat 80% molaire hydrolysé (Polyscience - dénommA&DD0)
et un PVA de masse molaire 78000 g.het 99.7% molaire hydrolysé (Polyscience -
dénommeé PVA78000). Les chaines carbonées du PVA786M donc en moyenne 13 fois
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plus longues que celles du PVAG000 et la quasli®tdes groupements présents sur la
chaine principale sont des hydroxyles.

Les mélanges Si/PVA6000 et Si/PVA78000 ont été gm&p par atomisation avec des
proportions massiques Si/PVA (10/90). Ces poudneensuite été pyrolysées a 1050°C afin
d’obtenir des composites Si/C. L'analyse élémeatales deux composites indique une
proportion en carbone de 23% aprés pyrolyse dungéls&i/PVAG000 et de 21% aprés
pyrolyse du mélange Si/PVA78000. La quantité dbaae est donc quasi similaire dans les

deux cas.

5.2.1 Etude morphologique

L’'atomisation du mélange Si/PVA78000 n'est pas auwssée que celle du mélange
Si/PVA6000, a cause de la taille importante desnelsadu PVA78000. En effet, lors de la
nébulisation de la suspension contenant le mel@iFRVA78000 dans l'atomiseur, il se
forme en sortie de la buse des filaments de polgmgar se fixent sur les parois du cylindre.
Ce phénoméne, provoqué par la grande taille demeahanoléculaires du PVA78000,
diminue considérablement le rendement de Il'atomoisatAu fur et & mesure de la
nébulisation de la suspension, il apparait damylladre une sorte de « toile d’araignée », et
on recueille une poudre filamenteuse en sortieodiggation. Ce phénomene n’est pas visible
avec le PVAG000.

La morphologie des poudres Si/PVA et Si/C a étéenlée par microscopie électronique a
balayage (Figure 37). A l'issue de I'atomisatianpbudre Si/PVA6000 (10/90) est composee
de spheres de PVA contenant les nanoparticuledidam (8100 a 200nm). Ces spheres ont
un diamétre qui varie de 2 a 12n, mais la majeure partie d’entre elles ont un éiaen
compris entre 3 et qum (Figure 37 a). La poudre Si/PVA78000 (10/90) senpose
egalement de spheres de PVA contenant le siliciuais ran observe aussi des fibres de
polymeére distribuées de facon aléatoire entre péeres de PVA (Figure 37 b). Certaines
fibres forment une sorte de réseau puisqu’elleskEmt plusieurs sphéres de PVA. Apres la
pyrolyse des deux poudres, la morphologie des ceitgs0Si/C est identique quelle que soit
la taille des chaines du PVA (Figure 37 c,d). Lasaparticules de silicium sont recouvertes

par une couche de carbone et liées entre elles grée carbone.
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Figure 37 : Images SEM des mélanges Si/PVA600W/RVA 78000 aprés atomisation (clichés a et b)est d
composites Si/C (clichés c et d)

L’'observation par microscopie électronique a trassion du composite Si/C [77/23]
confirme la présence d'une coque carbonée d'épaissehomogéne autour des

nanoparticules de silicium (Figure 38).

Par ailleurs, nous pouvons remarquer que I'épaisseda couche d’oxyde de silicium est

plus importante aprés la pyrolyse. Cette coucheeaépaisseur moyenne de 16nm alors que

la couche native est d’environ 7nm. Cela peut digypr par la libération de composés

oxygénés lors de la pyrolyse, lesquels peuventexigdsilicium.
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de carbone | Si/C [77/23]

Silicium

Silicium

Si/C [77/23]

Figure 38 : Clichés de microscopie électroniquetarsmission du composite Si/C [77/23] aprés yg®idu
mélange Si/PVAG6000 (10/90)

5.2.2 Etude électrochimique

Le procédé de fabrication des électrodes est piestans I'annexe 2 et toutes les études
électrochimiques décrites dans cette thése seeréfau protocole de I'annexe 3. Le mode de
calcul des capacités expérimentales des compeasitexpliqué dans I'annexe 3.1.

Les composites Si/C [79/21] et Si/C [77/23] préparéspectivement avec du PVA78000 et
du PVAG000 ont été cyclés a C/20 dans des dens-félee a du lithium métallique (Figure
39). Lors des cyclages galvanostatiques, pour @haqmposite, on représentera toujours la
capacité de décharge (insertion) par les symbdéasspet la capacité de charge (désinsertion
- capacité réversible) par les symboles vides. Rinagque cycle, la différence des deux
capacités correspond a la capacité irréversible&dc@n représentera également le rendement
faradique correspondant a 1-f{faton-Casiithiation)/Ciithiation]. LeS tests électrochimiques pour
chaque composite préparé au cours de ces travatnesie ont été répétés avec 3 demi-piles,
avec des électrodes de méme grammage. Les capaqi@siées en fonction du nombre de
cycle correspondent a la moyenne des capacitésugsdors des 3 essais.
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Figure 39 : Comparaison de la cyclabilité des Figure 40 : Evolution du rendement faradique des
composites Si/C [79/21] et Si/C [77/23] préparés composites Si/C [79/21] et Si/C [77/23] au cours du
respectivement avec du PVA78000 et du PVA6000 cyclage

Au premier cycle, la capacité d’'insertion est Selesnent équivalente (~1350 mAh/g) pour
les deux composites. Elle diminue plus rapidemeantaurs des trois cycles suivants pour le
composite préparé a partir de PVA6000. Au-delddiétion de cette capacité (Figure 39) et
le rendement faradique (Figure 40) sont similaidess les deux cas. Cette diminution
différente de capacité pourrait étre liée a un leage un peu différent des particules de
silicium, probablement en raison d’'une plus graaffinité entre le PVA78000 (longues
chaines moléculaires et/ou a la forte concentragon groupement hydroxyles) et les
particules de silicium, contrairement au PVA600@nB ce sens, la littérature indique que des
liaisons hydrogénes peuvent se former entre lespgrents hydroxyles du PVA et les
groupements silanol (-Si-OH) présents a la surtiseparticules de silicium [Zhou 2008]. Le
meilleur enrobage avec le carbone obtenu a panir RYA78000 favoriserait une
meilleure percolation au cours des premiers cy@edpnc une diminution de capacité moins
rapide.

Cependant, nous avons déja signalé qu'au coursadeébulisation de la suspension
Si/PVA78000, une grande partie du PVA contenantpdeticules de silicium se fixe sur les
parois du cylindre de I'atomiseur, diminuant sigrafivement le rendement de I'atomisation.
Le polymeére se colle également a la sortie de & lat 'obstrue lors de son séchage. Il est
alors indispensable d'arréter I'atomisation et dettayer la buse pour poursuivre la
nébulisation du reste de la suspension. De plusgude de son fort degré d’hydrolyse, le
PVA78000 est trés difficilement soluble dans I'dBamas 2008]. Compte tenu de la faible

amélioration des performances électrochimiques asecpolymere, les difficultés de
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préparation nous ont conduit a choisir le PVA600@Qirpla suite de ce travail. A partir de

maintenant, les mélanges de silicium et de PVAG#I06nt dénommés Si/PVA.

5.3 Effet de 'atmosphére de pyrolyse a 1050C sur  les
performances électrochimiques

5.3.1 Caractérisation des composites Si/C

Afin de déterminer une éventuelle influence deffasphére de pyrolyse sur les performances
électrochimiques, deux composites Si/C préparés ghamisation de mélanges Si/PVA
(10/90) ont été pyrolysés dans les mémes condit{biggire 31) sous un flux d’azote ou
d’argon. L’analyse élémentaire indique que la gié@ntle carbone est sensiblement
équivalente dans les deux cas : 23% en masse @a@amposite préparé sous azote (dénoté
Si/C [azote]) et 26% pour celui préparé sous afgénoté Si/C [argon]).

Les courbes de cyclabilité des deux compositestmaanessentiellement des différences
pendant les 10 premiers cycles (Figure 41): peucdmposite pyrolysé sous argon, la
capacité d'insertion au premier cycle est de 22%hhiy, proche de la capacité théorique
(2447 mAh/g), alors qu’elle n’est que de 1320 mAlgrespondant a seulement 52% de la
capacité théorique (2540 mAh/g), pour le compogiteolysé sous azote. Aussi, les
contraintes mécaniques au sein de I'électrode, qouages par I'expansion volumique du
silicium et menant a sa pulvérisation, sont biems dbrtes pour le composite préparé sous
argon. Cela se traduit par une forte diminutiorcdpacité sur quelques cycles, et a partir du
10émecycle, la capacité est équivalente pour les demxposites. Une caractérisation physico-
chimique des deux composites s’avere donc nécegsairr comprendre leurs différences de
propriétés électrochimiques.

2500

m Si/C [77/23] (Argon)
® Si/C [74/26] (Azote)

2000
1500 g

1000 1%\ R

Capacité (mAh/g)
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By
Raoze® ¥
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maE=g

0 C/20, m Si/C = ~ 3,1 mg/cm? ; 10% PVd
T T T
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Figure 41 : Cyclabilité de deux composites Si/Qoprés par pyrolyse de mélanges Si/PVA (10/90) sous
atmosphere d’argon ou d’azote
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Les mesures d’adsorption d’azote (annexe 4.5) raohtjue les surfaces spécifiques de ces
deux composites sont similairesgé$s de 13 m2/g pour Si/C [Argon] et 14 m?/g pour Si/C
[Azote]). Ce n’est donc pas un effet lié a la pdsogui est responsable de la difféerence de
capacité de lithiation initiale des deux composites

En revanche, d’aprés la littérature, il est bienmtoque le silicium réagit directement avec
'azote a des températures comprises entre 13@H°CA00°C pour donner le nitrure de
silicium selon [Riley 2004, Arik 2003]:

3 Si(s) + 2 N(g) — SisNa(s)

Le nitrure de silicium peut également se former ggaluction carbothermique de SiQa
couche d’'oxyde a la surface du silicium, dans notatg) sous atmosphere d’azote, suivant
diverses réactions :

» Entre 1400°C et 1450°C [Riley 2004, Arik 2003]:

3 SiOy(s) + 6 C(s) + 2 Ng) — SisN4(s) + 6 CO(g)

> Entre 1200°C et 1350°C [Chaudhuri 2008, Gopalhkeas 1993, Arik 2003]:

SiOy(s) + C(s)— SiO(g) + CO(g)
puis
3 SiO(g) + 2 N(g) + 3 CO(g)— SisN4(s) + 3 CQ(g)
ou
3 SiO(g) + 2 N(g) + 3 C(s)— SisN4(s) + 3 CO(g)

Ces températures mentionnées dans I'état de Paériaur pour des particules microniques
sont évidement supérieures a celle appliquée @opyrolyse de nos échantillons (1050°C) ;
cependant, la taille nanométrique de ce derniersesteptible de favoriser une réaction a
beaucoup plus basse température. C’est pourquas awons décidé d’analyser les deux
composites Si/C par spectrométrie de photoélecttingXPS) (annexe 4.3), afin de

déterminer I'environnement chimique du silicium.
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Les spectres de haute résolution du siliciuna( 8t de I'azote () sont représentés dans les
Figure 42 et Figure 43 pour les composites Si/@tEdzet Si/C [argon], et la composition
élémentaire est donnée dans le Tableau 2. En camipdes spectres XPS des deux
composites, l'information la plus marquante espiédsence d’un pic N pour Si/C [azote]
(1,4 %at) et 'absence totale d’azote pour Si/@dat. Quelle que soit la nature du gaz utilisé
lors de la pyrolyse des composites, les specteggF3gure 42) montrent la présence de trois
contributions principales a ~99.8 eVO()$i~103.6 eV et101.6 eV.

Si-N
SiO, SiO,  Si-Si

Si (2p)

Si(2
so] | Sous Azote (2p)

Sous Argon

70]

CPS

R T R ;
" ""103.6 1016 '"'99.8

Energie de liaison (eV)

Energie de liaison (V)

Figure 42 : Spectres Sides composites pyrolysés sous azote (a gauchejgtargon (a droite)

] N (1s)
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54|
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Figure 43 : Spectres;Ndes composites pyrolysés sous azote (a gauckejgiargon (a droite)
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D’apreés la littérature [Tenegal 2000 ; Hien 200&]¢contribution a 103,5 eV correspond a des
liaisons Si-Qdans le composé SjOLa faible contribution a 101,6 eV semble corresjye a
des liaisons Si-O dans des oxydes sous stoechiguedrde formule générale Si@vec x<2.

Le rapport Aire Si (oxydé)/Aire Sest de 4,88; 2,70 et 0,39 pour Si/C [azote]; FatGon] et

le silicium non traité, respectivement. La plusngia contribution a 101,6 eV dans le cas de
Si/C [azote] traduit la présence de composés eir{ifenegal 2000] en plus des sous oxydes
observés dans le cas de Si/C [argon]. Ces compogagés ont probablement une
composition SiN4, ce qui est confirmé par la présence du pic a 368,4ur le spectre

[Oh 1999] (Figure 43). Ce spectre présente égalenuee contribution a 400,6 eV
correspondant a des liaisons N-C, comme on pewtiesrver dans les nitrures de carbone de
type CN.[Oh 1999].

Cls Ols le Si2p Nals*
(% atomique) (% atomique) (% atomique) (% atomique) (% atomique)
Si/C [argon] 49.7 29.7 - 17.1 3.4
Si/C [azote] 59.9 22.5 14 13.8 2.4

* Le sodium détecté provient du PVA.

Tableau 2 : Pourcentages atomiques des élémepi@Epar XPS a la surface des composites Si/Glpego
Si/Clazote]

La plus faible quantité d’oxygene dans le compoSitkC [azote] (22,5%at) que dans le
composite Si/C [argon] (29,5%at) (voir Tableau )ggére la carboréduction du $i@u
cours de la pyrolyse sous flux d'azote. De ce faiitrure de silicium SN, peut étre formé
a la fois par nitruration du silicium et par rédantcarbothermique du SiGa 1050 °CEn
revanche, si la pyrolyse sous azote a lieu a 8580Cun pic n’est visible sur le spectresN
d’'un méme composite Si/C [77/23] (Figure 44), ce wplide l'interprétation ci-dessus de
formation de SN, par carboréduction/nitruration a 1050°C. Ce corgpos
électrochimiquement inactif [Zhang 2007] est don€oéigine de la plus faible capacité

initiale observée pour le composite Si/C [azotehparativement a Si/C [argon].
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Figure 44 : Spectre f\du composite Si/C obtenu par pyrolyse sous az8&0aC

L’'analyse élémentaire du composite Si/C [77/23paohb a 1050 °C sous azote confirme une
teneur en azote de 1% massique. Si cet azote igstenment impliqué dans le composéhgj

la perte massique de silicium est de 1,5%, ce quic@respond a diminution de capacité
d’environ 50 mAh/g par rapport a la valeur théoegle 2540 mAh/g. Cette valeur differe de
1170 mAh/g par rapport a la capacité expérimentiyea donc d’autres facteurs a prendre en
compte pour comprendre 'origine de la faible cégaaitiale.

En conclusion, sous balayage d’azote a 1050°C|I@l@raent a la formation du composite
Si/C, il se forme du nitrure de silicium -38i, - par nitruration partielle du silicium et/ou
carboréduction de SiComme le nitrure de silicium est électrochimiquetieactif [Zhang
2007], on peut attribuer en partie la plus faikdpacité de premiére lithiation du composite
Si/C [azote] & la diminution de la quantité d@I&ie & la formation de ce nitrure. Cependant,
d’autres facteurs doivent étre recherchés pourigug la différence importante de capacité

de premiére insertion entre Si/C [azote] et SikQda].

5.3.2 Caractérisation de siliciums

Afin de favoriser la formation de $Bl4, nous avons traité thermiquement le silicium sewis
flux d’azote (Si [azote]) a 1200°C. Pour comparajde méme traitement a été réalisé aussi

sous un flux d’argon (Si [argon]), dans les comdis suivantes :
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3h

Flux N, ou Ar: 200
ml/min

Apres traitement thermique sous azote, la masslidium augmente de 18%, alors qu’elle
reste inchangée avec l'argon. La Figure 45 morareytlabilité de Si [1200°C, azote], Si
[1200°C, argon] et du silicium nanométrique.

3500
3000 - B Sj (non traité thermiquement)
® Si (1200, sous Ar)
S 2500 - .
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Figure 45 : Cyclabilité du silicium nanométrique, i [1200°C, azote] et Si [1200°C, argon]

L’évolution de la cyclabilité de Si [1200°C, argoekt comparable a celle du silicium
nanométrique, avec une perte de capacité équieaten28™ cycle (~ 80%). Dans les deux
cas, la capacité atteinte au premier cycle est itapte mais Iégérement plus faible pour le
silicium traité sous argon. En revanche, la capadi décharge au premier cycle de Si
[1200°C, azote] est beaucoup plus faible, i.e. 83h/g, et la capacité de désinsertion est
négligeable. Ceci indique soit que le silicium a #talement nitruré, soit que le silicium
restant a cceur des nanoparticules est inaccepsibtd’insertion du lithium.

La Figure 46 montre I'évolution de la capacité denmiére lithiation (premiére décharge) des
trois matériaux pour difféerentes valeurs de coudentécharge comprises entre C et C/100.
Entre chaque régime, une pause d’'une heure esséa@iin de permettre une relaxation dans

le matériau et ainsi atteindre un état plus prathiequilibre.
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Figure 46 : Capacité de 1lére décharge du silicianométrique, de Si [1200°C, azote] et Si [1200%Goa] en
fonction du courant de décharge

Pour des courants trés faibles, comme par exemf@0Cla capacité de lithiation du silicium
nanomeétrique (~3800 mAh/g) et de Si [1200°C, ardefSb00 mAh/g) est trés proche de la
capacité théorique ; elle est légérement plusdashar une partie du silicium a été transformé
en SiQ en périphérie des particules. En revanche, poJiZ0°C, azote], la capacité de
premiére décharge a C/100 (~1700 mAh/g) est beauglms faible, ce que I'on peut attribuer
a la présence du nitrure de silicium de faible cmtidité électronique. Ce caractére isolant de
Si [1200°C, azote] est démontré par le courant makapplicable pour I'insertion du lithium
(C/15), en comparaison de C/10 pour Si [1200°Cordrdl semblerait donc que la cinétique
de diffusion des ions lithium dans Si[1200°C,tefsoit ralentie par la couche d’oxyde et de

nitrure présente dans sa surface.

L’observation des trois matériaux par microscopéetéonique a balayage (Figure 47) montre

un frittage des particules apres traitement a 120qe€elle que soit I'atmosphere.

Silicium (non traité)

Figure 47 : Clichés MEB du silicium nanométriquegéuche), du Si[1200°C, azote] (au centre)eSid
[1200°C, argon] (a droite)
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Les Figure 48 et Figure 49 montrent les spectrgshad¢oélectrons &j et Nis des poudres Si
[1200°C, argon] et Si [1200°C, azote]. Les specBigs(Figure 48) indiquent la présence de
deux contributions correspondant & 9.4 eV) et & un état oxydé du silicium (103.6.eV
Cependant, I'enveloppe correspondant au siliciugdéxest beaucoup plus large que celle des
composites Si/C, ce qui est probablement di atectdién d’'un plus grand nombre de sous
oxydes avec des faibles pourcentages atomiquegrade nombre des sous oxydes, associé
au fait que les oxydes et les nitrures de silicamhdes énergies de liaisons tres proches, rend

'analyse quantitative de ces spectres difficilaéttre en ceuvre.
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Figure 48 : Spectres de photoélectrong & Si [1200°C, azote] (& gauche) et Si[1200tgom (a droite)

Aucun pic significatif n’est visible sur le spectigys de I'échantillon Si [1200°C, argon]
(Figure 49). En revanche, le spectrg; 8 Si [1200°C, azote] confirme la présence d’'une
contribution a 398,1 eV correspondant a des liadefSi du composé i, et d'une petite
contribution a 399,6 eV, correspondant a des coggG#\. La présence de composés,GN

la surface du silicium est attribuée a l'existerd® composés carbonés résiduels dans
'atmospheére du four utilisé pour le traitementrthigjue et/ou par la présence de carbone
dans le silicium. En effet, I'analyse élémentaire silicium nanométrique indique un

pourcentage massique de ~0,05% de carbone daitisilars
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Figure 49 : Spectres de photoélectronsdé Si[1200°C, azote] (a gauche) et Si[1200?Goi] (a droite)

A lissue de ces expériences effectuées avecitéusil nanométrique, on peut donc confirmer
la nitruration du silicium, avec formation desl$j lors d’'une pyrolyse sous flux d’azote. Ce
phénomene est observable a 1050°C et est amplii€ lmugmentation de la température de
pyrolyse a 1200°C.
Lorsque le silicium nanométrique ou les compos8&€ sont traités sous azote, le nitrure
SisN4 formé contribue a la diminution de la capacitépEmiere décharge car :
1) Il est électrochimiquement inactif ;
2) La quantité de silicium actif est plus faible queng des matériaux pyrolysé
sous argon ;
3) La couche de nitrure présente a la surface ddscyles de silicium semble
jouer un role d’isolant et mene a une mauvaisegbetion €lectronique. Cette couche
semble ralentir la cinétique de lithiation d’un€da plus prononcée qu’'une couche

composée uniquement de 2i0

En résumé, on pourrait considérer que la préseacetdire de silicium a un effet négatif sur

les performances des composites Si/C, car elleitré@ucapacité de premiere décharge.
Cependant, I'observation de la Figure 41 montre gpegs une dizaine de cycles, la capacité
réversible des composites SiC [azote] et SIC [drgmh comparable. Nous pouvons donc
supposer que cette présence de nitrure en surfase particules n'a pas d’effet

particulierement néfaste et méme espérer que @otaims composites ce dernier puisse jouer
un role bénéfigue en réduisant la capacité de @remdécharge, réduisant ainsi la
fragmentation initiale des particules de siliciu@iest pourquoi, nous avons délibérément

choisi de poursuivre I'étude en préparant tousaursposites sous atmosphere d’azote. Dans
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linterprétation des résultats qui suivent nousdgeons a I'esprit cette présence de nitrure de

silicium.

5.4 Effet de la quantité de carbone sur les perform  ances
électrochimiques
Dans les sections précédentes, nous avons fixépjeort Si/PVA a 10/90 pour réaliser les
composites Si/C. Dans cette section, nous nousesHeéns a l'effet du taux de carbone sur la
performance électrochimique des composites Si/@r Bela, trois composites Si/C ont été
préparés par atomisation et pyrolyse de mélang@3/8iaux proportions indiquées dans le
Tableau 3. Méme pour un rapport Si/PVA de 4/96 dansélange initial, le taux final de
carbone apres pyrolyse ne dépasse pas 37 % en.r@Gassene nous avons pu le constater
précédemment, il est difficile de préparer des cmsitps avec un taux de carbone important
car le rendement de carbonisation du PVA est &igdef (Figure 33).

y R | . Capacité théorique des
Si/PVA avant atomisation SIc ag(r)eSSOOpéro ysea composites Si/C
(mAh/g)
50/50 98/2 3186
10/90 77/23 2540
4/96 63/37 2106

Tableau 3 : Composition et capacité théorique aeposites Si/C préparés a partir de divers mélaSgeyA

Les mélanges Si/PVA (50/50) et Si/PVA (10/90) oné ébservés par microscopie
électronique a balayage (Figure 50). Quelle que laoconcentration en polymere dans la
suspension initiale de silicium et de PVA dissoles mélanges aprés atomisation se
présentent sous forme de spheres de PVA conteranhdnoparticules de silicium. La
guantité de silicium dans ces sphéres augmentguegient avec la teneur en silicium dans le

meélange atomise.
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ey A um o U Z¥m_,  SilPVA (10/90) aprés atomisation

Figure 50 : Observation MEB de poudres Si/PVA préps par atomisation d’'un mélange contenant 50%
massique de PVA (a gauche) et 90% massique de B\dfo(te)

La Figure 51 montre les images MEB des composit&s [98/2], Si/C [77/23] et Si/C

[63/37]. A fort grossissement, les trois composfieSsentent une texture trés voisine de celle
du silicium initial (voir Figure 26), laissant supger que les chapelets de particules de
silicium n’ont pas été rompus lors de I'atomisati@ans tous les cas, il semble que les

nanoparticules de silicium sont soudées entres allec I'aide du carbone.

UTEN 2 pm
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Figure 51 : Images MEB des composites Si/C [982( [77/23] et Si/C [63/37] préparés par atom@matie
mélanges Si/PVA suivie d'une pyrolyse a 1050°C

La cyclabilité des composites Si/C [98/2], Si/C 3] et Si/C [63/37] ainsi que celle du
silicium est présentée dans la Figure 52. L’augatenmt de la quantité de carbone dans les
composites se traduit par une diminution de la ciéparréversible au premier cycle (valeur
indiquée dans le Tableau 4). Cette capacité irséivierexprimée en % correspond ad&karge
Cchargd/Cuascharge Grace au carbone, les composites ont une susfaasfigue BET plus faible
que celle du Si (&t Si = 23 m?/g, & Si/C [77/23] = 14 m3/g). En outre, la présencend’'u
plus grande quantité de carbone autour des parsialé silicium permet d’établir un meilleur
contact électrique entre elles et le réseau parto@n remarque également que la capacité
d’insertion au premier cycle diminue quand la giténtle carbone dans les composites
augmente. Par conséquent, en plus de la nitruraiiosilicium lors de la pyrolyse, qui ne
permet pas d'atteindre la capacité théorique dupomite, la couche de carbone autour des
particules de silicium semble jouer un réle baerién empéchant la lithiation totale de toutes
les particules.
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Figure 52 : Cyclabilité du silicium et des compesit
Si/C avec différents taux de carbone

Si Si/C [98/2] | Si/C [77/23] Si/C [63/37]
Capacité théorique (mAh/g)
Srern . 3251 3186 2540 2106
17" lithiation
Capacité expérimentale (mAh/g)
Srern 3250 2800 1350 970
17" lithiation
Rapport Gxy/Cineo 100% 88% 53% 46%
Capacité irréversible al'tycle 47% 41% 18% 15%

Tableau 4 : Capacité irréversible au premier cgtleapacités théorique et expérimentale d'insediopremier
cycle pour le silicium et les composites Si/C [98&/C [77/23] et Si/C [63/37].

La Figure 52 montre également que, pour chaque ositep la capacité chute rapidement au
cours des premiers cycles, sans effet profitabléadgmentation de la quantité de carbone.
Comme cela a été rapporté dans la littérature pms composites Si/C préparés par
atomisation avec de la résine de formaldéhyde [(2@G06], le carbone n’empéche pas le
broyage électrochimique du Si intervenant lors glesniers cycles, lequel isole les particules
de silicium les moins bien connectées par la mat&rbonée. En conclusion, la cyclabilité
des composites Si/C préparés a partir de PVA gstégnent améliorée par rapport a celle du
silicium mais n’est pas satisfaisante.

Afin de mieux comprendre les raisons de la mauvejsdabilité des composites Si/C, un

cyclage voltampérométrique a été réalisé a 0,018 rfitorrespondant a un courant de C/20)

entre 1,2V et 0,01V sur le composite Si/C [77/Z8s mesures ont également été effectuées
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dans les mémes conditions séparément sur le silietusur le carbone issu de la pyrolyse de
PVA a 1050°C, dans le but d’identifier les potelstides pics d’oxydation et de réduction
correspondant a la délithiation et la lithiationgdlicium et du carbone.

En prenant pour exemple les cycles 1 et 2 de lar€i§3, on peut s’apercevoir que la somme
des voltammogrammes du silicium et du carbone tarepport 77/23 ne se superposent pas
avec celle du composite Si/C [77/23], qui est panirtun matériau constitué par ces deux
composés dans les mémes proportions. Nous avorscd&d un matériau a part entiere qui se
comporte électrochimiquement differemment de la memdes deux matériaux qui le
composent. Ce phénoméne est visible en partidelierdu 2° cycle car la lithiation (pics de

réduction) et la délithiation (pics d’oxydationjapparaissent pas au méme potentiel.

0,25 05
0,05 - 0.3 1
0,1 1
0,15
£ E 01¢ 06 08 ]
-0,35 Somme Si+ C
—  Si/C [77/23] 037 Somme Si + C
0,55 - ——  SiIC[77/23]
_0’5 _
Cycle 1 Cycle 2
0,75 y 07 y
Ewe/V vs Li/Li* Ewe/V vs LilLi*

Figure 53 : Cyclage voltampérométriqgue du compdSit€ [77/23] en comparaison de la somme des cgslag
voltampérométriques du silicium et du carbone éant compte du rapport 77/23), lors du premielecfa
gauche) et du second cycle (a droite)

Sur plusieurs cycles, les voltammogrammes du coitgp8§C [77/23] montrent I'apparition
et la disparition de certains pics de réductiod’ekydation, ainsi qu’une variation de leurs

intensités (Figure 54).
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Ewe (V) vs Li/Li+ Ewe (V) vs Li/Li+

Figure 54: Plusieurs cycles voltampérométriquesatuposite Si/C [77/23] (& gauche) ; zoom entre @4Y (a
droite)

Au cours du { cycle, le pic de réduction aux alentours de 0,8¥cue que la SEI se forme
en surface du matériau. Un second pic de réduamnespondant a la lithiation de la
périphérie du silicium cristallin en une phase grhera-L{Si avec y = 3.5 0.2. [Obrovac
2007], s’amorce a un potentiel [égerement supédezelui choisi pour l'inversion du sens de
balayage (0,01V). Par conséquent, la phagsSkj correspondant a la lithiation maximale du
silicium a température ambiante n’est pas formégerhblerait que la vitesse de balayage soit
trop rapide pour achever linsertion complete, aisea d’'une faible diffusion dans le
composite. Deux pics d'oxydation (0,35V et 0,408Hrrespondant a la délithiation du
silicium apparaissent au®'Icycle. Le pic a 0,35V est irréversible car il rpapait qu’au
premier cycle alors que le pic a 0,408V est prégmritau long du cyclage.

Au cours de la ¥° réduction, deux pics correspondant a la formatam alliage LiSi
amorphe apparaissent a 0,22V et 0,28V en plus dudeiréduction a 0,01V [Li 2007],
Obrovac 2007]. L'intensité de ces nouveaux picsimli® a partir du %" cycle en méme
temps que le pic a bas potentiel s’élargit. Cesltas indiquent qu’au cours du cyclage, la
lithiation du silicium est de moins en moins effeet probablement au profit de celle du
carbone, a cause de l'isolement de certaines pbasicle silicium du réseau percolant. C'est
pour cela que la capacité diminue rapidement pdnl@anpremiers cycles pour ensuite se

stabiliser a des valeurs proches de celle du carbair Figure 52).
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6 Propriétés de composites Si/C préparés par

lyophilisation et par broyage
Compte tenu qu’avec les composites Si/C préparéstpaisation nous n'‘avons pas eu des
résultats totalement satisfaisants, nous nous seniméressés a la lyophilisation, car c’est
une technique qui a été peu explorée pour ce gdmreomposites. En outre, bien que le
broyage ait été tres largement investigué daritdadture, nous avons quand méme décidé de
I'utiliser, de maniére a avoir des échantillonsrd&rence pour valider les approches par

atomisation ou lyophilisation.

6.1 Préparation des composites Si/C par lyophilisat  ion

La these vise a explorer certaines méthodes deuatin de composites Si/C qui ont été peu
étudiées. La lyophilisation s’inscrit dans cettandéche exploratoire car seulement trois
publications [Zhou 2012 ; Ma 2008 ; Hasegawa 20@dhcernant la préparation de
composites Si/C par cette technique sont parues @ow et dans des conditions bien
particulieres.

La lyophilisation offre, avant tout, les mémes dages que l'atomisation. En effet, elle
permet de travailler avec une solution aqueuseeocamt un polymére dissous et une
suspension de nanoparticules de silicium, qui age®lyse permettent d’obtenir un
composite Si/C. La lyophilisation présente l'avgetamajeur qu’il N’y a aucune perte de
matiere, comme c’est le cas avec le collage dunpétg sur les parois du cyclone de
'atomiseur. Enfin, I'étape de nettoyage est trepide contrairement a I'atomisation
(nettoyage uniquement des ballons contenant le ngélaSi/polymere). Cela est donc
susceptible d’apporter un grain de temps pour Faigéir.

Le principe de la lyophilisation des solutions atges peut étre expliqué avec le diagramme

d’équilibre de I'eau (Figure 55).
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Figure 55 : Diagramme d'équilibre de 'eau

* Les courbes de pressions de vapeur, de sublimatide fusion se rencontrent au point
triple pour une pression de 6,11 mbar (a envirdd)0A ce point, les trois phases solide,
liquide et gazeuse sont simultanément présentes.

» Lorsque la pression est inférieure a 6,11 mbaaul’passe directement de I'état solide a

I'état gazeux lorsqu’elle atteint la courbe de pras de sublimation.

L’appareil utilisé est un lyophilisateur Alpha 1-8C qui fonctionne sous vide primaire (0,05
mbar) (Figure 56). Afin de démarrer le processusud#imation, il est nécessaire d’apporter
de la chaleur au produit par contact thermiquectisec I'air ambiant. Au cours de la
lyophilisation, la glace se sublime et forme dedpeur d’eau. Le condenseur a -80°C permet
de retirer la vapeur d’eau de la chambre de destsicg cette derniere gelant & son contact.
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Figure 56 : Schéma du lyophilisateur Alpha 1-4 LSC
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De la méme maniére que pour I'atomisation, le P\6Adissous sous agitation magnétique
dans de I'eau désionisée & 60°C, & une concemraéo’2g.L*. Lorsque que la solution est
limpide, le chauffage est coupé et les nanopadscde silicium sont ajoutées en maintenant
l'agitation. Aprés 1h d’agitation, la suspension gansvasée dans un ou plusieurs ballons
rodés de 100 ml (selon la quantité de liquide)tidés a étre fixés ultérieurement aux robinets
du lyophilisateur. Les ballons sont plongés dan$aimte liquide (77 K) une quinzaine de
minutes afin de transformer rapidement I'eau ercaylapuis sont placés 24h dans un
congélateur afin de transformer la totalité ded’ea glace. Les ballons sont ensuite fixés au
lyophilisateur. Lorsque la lyophilisation est tenée, le résidu présent dans les ballons sous
forme d’'une mousse correspond au mélange Si/PVAMERNge est ensuite pyrolysé a
1050°C (dans les conditions de la Figure 31) adéiicdmer un composite Si/C.

6.2 Préparation des composites Si/C par broyage

Le broyage du silicium et d’'un polymere est unehtégue tres largement utilisée qui a
pour effet de méler intimement ces deux matéritax, en diminuant leur taille. Par exemple,
les travaux de Guo [Guo 2006] montrent une cydtghimtéressante pour des composites Si/C
préparés a partir de PVA. En particulier, le conigoSi/C [10/90] obtenu par broyage et
pyrolyse & 600°C délivre une capacité d’environ 80%h/g au 26™ cycle avec une efficacité

coulombique de 80%.

Le silicium et le PVA sont broyés pendant 10 hewass air dans un bol en acier de 500 mi
avec un broyeur planétaire (Retch) ; des billea@ar (23g de billes pour 1g de composite)

sont utilisées ; la vitesse de rotation du bol deyége est de 500 tours/min. A l'issue du

broyage, les poudres sont pyrolysées dans destmmsdéquivalentes a celles des mélanges
Si/PVA préparés par atomisation et lyophilisatiig(re 31).

6.3 Comparaison des composites preépares par lyophil isation et
broyage a ceux prépareés par atomisation

Afin de permettre une comparaison pertinente, lepgrtions Si/PVA ont été ajustées au

rapport 10/90 pour les préparations réalisées gmitrbis méthodes. Les composites Si/C

correspondants contiennent 23% de carbone et 7 &iticdem.

Les images MEB du composite Si/C [77/23] préparé Igaphilisation (Figure 57) sont

similaires a celles du composite préparé par a@tiois (voir Figure 51). Le carbone semble
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recouvrir les nanoparticules de silicium et lesierelles unes aux autres. A faible

grossissement, le composite préparé par broyagprésente sous forme d’agglomérats,
facettés, denses et peu poreux, composés de milielude carbone. En revanche, a fort
grossissement (cliché dans I'encadré), les imagestees similaires a celles obtenues apres
atomisation ou lyophilisation. Malgré le broyaga,taille des nanoparticules semble donc

inchangée.

LITEN

=S ;‘éﬁ? fiskrip Si/C [77/23] - Broyage

f

CE] DEHT

F|gure 57 Images SEM de composnes S|/C [77/28parés a partir de mélanges Si/PVA (10/90) par
lyophilisation (& gauche) et par broyage (a drgit@s pyrolyse a 1050°C

La Figure 58 compare la cyclabilité des composg#€ préparés par les trois méthodes. Le
composite obtenu apres lyophilisation présente cigsacités de premiére insertion et
irréversible beaucoup plus élevées que celles thposite obtenu apreés atomisation, bien que
les clichés MEB et les surfaces spécifiques BET diesx composites soient similaires
(respectivement 13 et 14 m2/g). La forte capacitdversible et la chute drastique de capacité
du composite Si/C ex-lyophilisation pourrait s’egpler par un faible enrobage ou un
enrobage discontinu du silicium par le carboneteCieterprétation est validée par le fait que
I'évolution des capacités de ce composite est combpa a celle observée pour les
nanoparticules de silicium. Dans les deux cagpéeformances électrochimiques se dégradent
tres rapidement a cause de I'éclatement des grpihsnduit des pertes importantes de
percolation électronique.
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Figure 58 : Cyclabilité des composites Si/C [77/23] Figure 59 : Evolution du rendement faradique de

préparés par broyage, atomisation et lyophilisatien composites Si/C [77/23] préparés par broyage,
mélanges Si/PVA (10/90) et pyrolyse a 1050°C atomisation et lyophilisation de mélanges Si/PVA
(10/90)

Pour le composite préparé par broyage, la capdiitéertion (~1350 mAh/g) et la capacité
irréversible au ¥ cycle (16%) sont similaires a celles du compogitgparé par atomisation.
En revanche, on n'observe pas de chute drastiquaplecité au cours des premiers cycles,
mais plutét une diminution linéaire. Ce phénomeaergit s’expliquer par une percolation
électronique préservée plus longuement entre lagigrde silicium présents au sein des
agrégats formés avec le carbone lors du broyaget& les clichés de MEB différents pour
ce composite). Dans la publication de Guo [Guo 206 cyclabilité du composite Si/C
préparé par broyage le mélange Si/PVA (10/90) rpessentée que jusqu’au®@dcycle ; la
capacité réversible de 800 mAh/g al™est identique & celle montrée dans la Figure 58.
Ceci étant dit, la diminution de capacité se patirau-dela du 28" cycle pour atteindre
finalement au 59" cycle la méme capacité que celle des compositesieb par atomisation
au méme stade.

L’évolution du rendement faradique des composité€ $77/23] préparés par broyage,
atomisation et lyophilisation est présentée darsSidare 59. Pour le composite préparé par
atomisation, on s'apercoit qu'a partir du*ifcycle, c'est-a-dire aprés la chute drastique de la
capacité, le rendement faradique moyen est de ~0,88 est de méme pour le composite
préparé par lyophilisation dont le rendement fajadimoyen est élevé (~0,98). Cependant,
comme la capacité est faible, il est vraisemblagjie I'insertion du lithium n’a lieu que dans
le carbone ; cela pourrait étre I'origine du meitleendement faradique quand ces faibles
capacités sont atteintes. En revanche, le rendefamdique moyen du composite préparé

par broyage est plus faible (0,94). A chaque cyate perte irréversible importante apparait
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probablement due aux éclatements progressifs dégatg faisant apparaitre de nouvelles
surfaces sur lesquelles se reforme la SEI.

Dans tous les cas, quelle que soit la méthode libéddion des composites Si/C a partir de
PVA, la diminution de capacité réversible est iteiie et la valeur atteinte au®88cycle est

faible et similaire.

7 Conclusion

Cette premiére partie montre que les conditionprégaration des composites affectent la
cyclabilité. L'atomisation est une technique ings@nte pour enrober les particules de
silicium par un polymere avant pyrolyse. Cependanélle que soit la teneur en carbone dans
les composites ainsi préparés, une diminution itambe de capacité intervient au début du
cyclage. Ce mauvais enrobage des particules agugilipar le carbone peut étre limité par
'emploi de PVA de plus grande masse moléculaire.broyage du silicium et du PVA
semble permettre de former un mélange plus intisediux constituants, réduisant ainsi la
diminution brutale de capacité.

Cependant, quelle que soit la méthode d’élaborales composites Si/C, la diminution de
capacité a chaque cycle reste inévitable. Nous mm@mts dans le chapitre Il que ce
phénomene est accentué par la fusion du PVA quireduit lors de la pyrolyse. Nous
proposerons une solution permettant de limiterecéision et nous montrerons qu’il est
possible d’améliorer considérablement la cyclabildes composites, quelle que soit la

meéthode employée pour I'élaboration de poudresvai/P
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Chapitre 3 : Amélioration de la cyclabilité des comosites Si/C par réticulation de I'alcool polyvinyique
ou par ajout d'un catalyseur favorisant la graphitisation du carbone

1 Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons produitcdegoosites silicium/carbone (Si/C) par
trois techniques (atomisation, lyophilisation ebyage) avec de l'alcool polyvinylique
comme précurseur carboné. L'idée était de compepaerla présence de carbone les
changements de volume importants et répétés duusililors de l'insertion/désinsertion du
lithium, lesquels conduisent a la détériorationlalenorphologie de I'électrode en silicium.
Cet effet néfaste compromet I'efficacité du cyclagda durée de vie des batteries Li-ion, a
cause de la perte de contact électrique avectie ded’électrode.

Toutefois, bien que cyclabilité des matériaux cosiigs soit meilleure que celle du silicium
seul, il faut souligner que leurs performances oet as satisfaisantes car la capacité
spécifiqgue diminue rapidement au cours des cyaesharge/décharge. Cela peut étre di au
fait que, avec les méthodes de préparation utilisdes particules de silicium ne sont pas
correctement enrobées par le carbone, menant éhuite drastique de la capacité. Il est donc
primordial d’améliorer I'enrobage du silicium pardarbone.

Dans ce chapitre, nous présentons deux adaptatieasméthodes précédemment pour
I'élaboration de poudres Si/PVA, simples a mettre ceuvre et efficaces, et permettant
d’optimiser I'enrobage. La premiere consiste a it le PVA avant la pyrolyse, et la
deuxieme a ajouter un catalyseur capable d’augméntegré de graphitisation du carbone
pendant la pyrolyse. Nous verrons également l'imhdacces techniques sur la cyclabilité des

composites Si/C préparés a partir de PVA.

2 Amélioration de la cyclabilité des composites Si/ C par
réticulation du PVA

Afin de comprendre pourquoi I'enrobage du silicipar le carbone n’est pas optimal, nous
nous sommes d’abord intéressés a I'enrobage damdhpolyvinylique autour des particules
de silicium. Pour cela, nous avons étudié le cotepoent thermique du PVA par calorimétrie
différentielle & balayage (couramment dénommée DBfiferential Scanning Calorimetry)

(annexe 4.6). La courbe de DSC du PVA reéaliséeeeP®C et 350°C sous flux d’azote
montre la présence de trois pics endothermiqued)°&, 180°C et 305°C, correspondant

respectivement a I'évaporation d’eau, la fusion l&t dégradation du polymeére avec
élimination de CQ@et CO.
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305C

Figure 60 : Courbe de calorimétrie différentiellealayage du PVA

Le pic de fusion a 180°C suggeére qu’au cours aedatée en température, lors de la pyrolyse
du composite, il y a fluage du PVA et perte du aontintime avec le silicium. Cette

hypothése est confirmée par la perte de morpholsgjierique aprés pyrolyse des poudres
Si/PVA préparées par atomisation (Figure 51, chapl). Afin de limiter ce désagrément,

nous proposons de réticuler le PVA avant la pymlgiss poudres Si/PVA. En outre, il est
connu que la réticulation permet d’améliorer ledement de carbonisation. De plus, la
littérature sur les batteries au lithium fait édat I'utilisation de composites Si/C préparés a
partir de PVA [Guo 2006 ; Hwa 2012], mais a noeriissance, le polymére n’a jamais été

réticulé avant pyrolyse pour ce type d’application.

2.1 Réticulation du PVA

2.1.1 Détermination d’'une méthode de réticulation d u PVA

Il convient de déterminer une méthode simple a mnath ceuvre afin de réticuler I'alcool
polyvinylique. La réticulation peut s’effectuer deaniére chimique, par irradiation ou par
traitement thermique [Bolto 2009, Senkevich 20Q4. réticulation chimique est possible
avec un grand nombre d’'agents réticulants comme alidshydes (le formaldéhyde, le
glutaraldéhyde, le glyoxal), des acides (I'acidalmpue, maléique, trimesique) ou d’autres
agents réticulants comme par exemple le diisocadattoluene, I'acroléine ou le divinyle
sulphone [Bolto 2009 Zhang 2009 Toutefois, cette méthode ne sera pas envisagges d
notre cas a cause de la toxicité des réactifsesuisdus-produits formés lors de la réticulation.
De plus, bien que certain agents de réticulatidrenf des taux de réticulation importants, il

est nécessaire de travailler a haute pression.
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Nous avons choisi la réticulation par traitemewtrhique (200°C sous air durant 16 heures),
simple a mettre en ceuvre [Senkevich 2007]. Coetraént a la plupart des autres polyméres
organiques, le PVA est structurellement simpleeepite a la formation de structures avec
des teneurs en carbone élevées, en raison deslenpeede groupements hydroxyle faciles a
éliminer. L'oxydation sous air a 200°C conduit @éshydratation partielle du PVA, et donc a
laugmentation du nombre de doubles liaisons C=@nalyse du PVA brut et réticulé
thermiquement montre une augmentation du nombuodbles liaisons de 5,11 x 4énol/g

& 1,26 x 10 mol/g (Tableau 5) [Senkevich 2007].

Sample Elemental composition, % Double bonds, Acidic groups,

S C H o0 mol/g mmol/g
Parent PVA 54.55 9.1 36.35 5011074 0.06
Thermal oxidation product 57.11 7.81 35.08 1.26 % 107 2.22

Tableau 5 : Analyse chimique du PVA brut et ré#cail200°C sous air durant 16h [Senkevich 2007]

2.1.2 Détermination de la température optimale de r  éticulation du PVA

La température optimale de réticulation est callg gn traitement thermique sous air de 16h,
permet de réticuler le polymére suffisamment pouitér sa fusion durant la pyrolyse. Dans
cette optique, des échantillons de PVA brut ontréti€ulés sous air dans un four a moufle a
150°C, 170°C, 180°C, 185°C, 190°C, 195°C et 2005€lon les conditions présentées ci-
dessous (Figure 61).

. o 16h
Température désirée

10C/min 10C/min
20T

Figure 61 : Conditions de réticulation du PVA

Les échantillons réticulés ont ensuite été analpséscalorimétrie différentielle a balayage
entre 20°C et 400°C, afin de suivre I'évolution ldetempérature de fusion du polymére
(Figure 62). La température de fusion du polymargnzente de 188°C a 217°C quand la

température de réticulation passe de 150°C a 185°C.
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Température (T)
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réticulation 180C
— réticulation 185C
— réticulation 190C
— réticulation 195C
T — réticulation 200C

Flux de chaleur (u.a)

Disparition du pic de fusion

Figure 62 : Evolution du pic de fusion en fonctdmla température de réticulation du PVA

Au-dela d’'une température de réticulation de 183&Gempérature de fusion n’évolue plus,
et le pic correspondant diminue, pour totalemersipaliaitre lorsque la réticulation est
effectuée a 200°C. Ceci signifie que cette tempégagst suffisante pour limiter la fusion du
PVA intervenant lors de la pyrolyse ; elle corragpcegalement & celle déterminée par
Senkevich [Senkevich 2007].

2.1.3 Etude du rendement de carbonisation

A partir de résultats d'analyses élémentaires ses domposites Si/C préparés par
atomisation, nous avons élaboré une courbe « abagaprésentant la quantité de PVA
présente initialement dans un mélange Si/PVA, eation de la teneur en carbone finale du
composite Si/C apres réticulation et pyrolyse a0t@5(Figure 63). Pour comparaison, nous
avons également inclus les données pour les cotepakint le PVA n’a pas été réticulé.
Nous pouvons ainsi constater que le rendement deomigation est nettement amélioré
lorsque le PVA est réticulé avant pyrolyse. En pregn’exemple des meélanges Si/PVA
contenant 80% de polymere, on note ainsi que leposite Si/C contient ~40% de carbone
aprées réticulation et pyrolyse et seulement 9%atbane lorsque le PVA n’est pas réticulé
avant pyrolyse.
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Figure 63 : Estimation de la quantité de carbosgmte dans un composite Si/C en fonction du potage de
PVA réticulé ou non dans Si/PVA

2.2  Comparaison des carbones issus du PVA réticulé ou non

Les clichés de MEB obtenus apres pyrolyse du PVA miticulé montrent des agrégats de
carbone en forme de « paillettes » dont les arsgasarrondies (Figure 64). En revanche, les
agrégats de carbone issus de la pyrolyse du PVidul&tsemblent plus denses et sont
facettés, avec des arétes vives et des faces passsmées de pores de 200nm de diamétre.
Ces derniers proviennent vraisemblablement de liéiom des gaz formés par décomposition
du PVA lors de la pyrolyse. D’ailleurs, les mesudéadsorption d'azote sur ces carbones
indiquent une surface spécifique plus développés egticulation du PVA (79 m?/g) qu'avec
réticulation (13 m2/g). La réticulation du PVA caiid donc a une modification de la
morphologie et la texture du carbone.

LITEN 2 m ‘ . Zat 2 z
B oy M oer 2™ Carbone issu du PVA réticulé et pyrolysé

SNV e

Figure 64 : Clichés de MEB de carbones provenam\di pyrolysé a 1050°C (a gauche) et du PVA rééatl
pyrolysé a 1050°C (a droite)
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Les spectres Raman (annexe 4.4) des carbonesded®¥A pyrolysé a 1050°C et de PVA
réticulé puis pyrolysé a 1050°C sont montrés darfSigure 65. On observe les deux bandes
classiques D et G correspondant respectivementiéfiaxts et au modegdes carbones. Les
deux spectres sont quasi identiques avec un ragppatiensités d/lc = 0.93 ; on peut donc en
déduire que l'ordre structural est identique poes beux carbones, qu'l y ait ou pas
réticulation préalable du PVA. La principale diféce entre les deux carbones reste donc

texturale.

— PVA réticulé pyrolysé 1050C
— PVA pyrolysé 1050C G

D

Intensité (u.a)

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Longueur d'onde (cm™)

Figure 65 : Spectres Raman des carbones issus ApiAdlysé et du PVA réticulé et pyrolysé

2.3  Observation MEB des mélanges Si/PVA réticulé ou  non et
des composites Si/C correspondants

2.3.1 Observation MEB des mélanges Si/PVA obtenus p  ar atomisation

Les mélanges Si/PVA contenant 50% et 90% massigue\tA préparés par atomisation, et
réticulés ou non réticulés, ont été observés parasiopie électronique a balayage (Figure
66). Le PVA n’étant pas conducteur, un film de cadoa été déposé sur les échantillons afin
de limiter les effets de charges lors des obsamstiLorsque le PVA du mélange Si/PVA
n'est pas réticulé, celui-ci apparait dans un étaitreux » autour des nanoparticules de
silicium. En revanche, lorsque le polymére estcudd, cet état « fondu » n’est plus visible.
Avant réticulation, les sphéres de PVA sont m&oement isolées les unes des autres.

Apres réticulation, ces spheres sont liées enties e
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Mélanges Si/PVA non réticulés Mélanges Si/PVA réticulés

Y

UTEN 200 nm

LITEN 200 nm o
(H] DEHT |_i

o i

o 0 o Si/PVA (10/90) non réticulé

b oo nm Si/PVA (10/90) réticulé

Figure 66 : Images SEM de mélanges Si/PVA prépgaaéstomisation, non réticulés (a gauche) et riétsc(a
droite)

2.3.2 Observation MEB des composites Si/C obtenus a  prés atomisation
d’'un mélange Si/PVA

La Figure 67 montre les images MEB des composités @éparés par atomisation d’'un
mélange Si/PVA (10/90), avec et sans réticulationP¥A. A ce stade, il faut rappeler que
nous avons montré précédemment que le rendemecdrbenisation du PVA est amélioré
apres réticulation. L'analyse élémentaire des caitg® Si/C préparés par atomisation révele
que le mélange Si/PVA (10/90) pyrolysé a 1050°Cnyatrd’obtenir un composite Si/C
[77/23], alors qu'une étape de réticulation du P¥¥ant pyrolyse de ce mélange permet
d’obtenir un composite Si/C [44/56]. L'image MEB de dernier composite (Figure 67,
droite) montre que, comparativement a Si/C [77(E8ure 67, gauche), les nanopatrticules de
Si apparaissent soudées les unes aux autres, certjuime que la quantité de carbone qui les

recouvre est plus importante.
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Composite Si/C (PVA non réticulé) Composite Si/C (PVA réticulé)

‘)'

b e 90) réticulé
g g ‘ —h s

Figure 67 : Images MEB des composites Si/C [77i&3] de Si/PVA (10/90) (a gauche) et Si/C [44/56ide
Si/PVA (10/90) réticulé (a droite)

Les clichés obtenus par microscopie électroniguarsmission sur le composite Si/C [44/56]

permettent de confirmer la présence d’'une coucheadigone d’'environ 6 nm d’épaisseur

autour des nanoparticules de silicium (Figure @8). bon agrément avec les analyses
élémentaires, cette derniére est donc plus épqisseelle du composite Si/C [77/23] (Figure

38, chapitre Il). L’épaisseur de la couche a &s&urée en différents points du composite SiC
[44/56] et, mis a part trés localement des épaisselus importantes, il semblerait que dans
'ensemble elle soit plus uniforme que dans ledtasomposite Si/C [77/23].

Silicium

Silicium A A

Si/C [44/56]

Figure 68 : Clichés obtenus par microscopie élaaree a transmission du composite Si/C [44/56] arépar
atomisation, réticulation et pyrolyse a 1050°C dilange Si/PVA (10/90).

Si/C

[44/56] |

En conclusion, le silicium du composite réticulé exouvert d’'une couche plus épaisse et
plus uniforme de carbone par rapport a un compasste du méme mélange Si/PVA qui n'a
pas été réticulé.
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2.3.3 Observation MEB des composites Si/C obtenus a  prés broyage d'un
meélange SiI/PVA

Tout comme pour lI'atomisation, les particules ded@icomposite Si/C préparé a partir de

PVA réticulé (Figure 69 droite) sont beaucoup dléass les unes aux autres que celles du

composite Si/C dont le PVA n’a pas été réticul@(ifé 69 gauche). Ceci confirme également

une plus grande quantité de carbone apres réimulaCependant, a la différence de

I'atomisation, le broyage du silicium et du PVArwe des agrégats Si/PVA dont la présence

est maintenue apreés réticulation et pyrolyse.

Composite Si/C (PVA non réticulé) Composite Si/C (PVA réticulé)

]

e g o
Figure 69 : Images MEB de composites Si/C [77/28]iide Si/PVA (10/90) (a gauche) et Si/C [44/58] ide
Si/PVA (10/90) réticulé (a droite).

H = __, Si/C issu de Si/PVA (10/90) réticulé

[ 2.

Une coupe du composite Si/C [44/56] a été réali@reultramicrotomie (annexe 4.2). La
Figure 70 montre les clichés de microscopie éleaju® a transmission de cette coupe, en
périphérie et plus au cceur des agrégats. Ainss nbaervons que les grains de silicium sont
répartis dans tout I'agrégat et que chaque grdier@ebé par du carbone. Par conséquent, il
est probable que le carbone puisse jouer un rotpda lors de I'expansion volumique du

silicium au cours de la lithiation.
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Périphérie agrégat ¢ N : Ceeur agrégat

carbone.
B
Silicium’

Figure 70 : Vue en coupe par MET d'un agrégat doposite Si/C [44/56] issu de Si/PVA (10/90) rétéul

2.4  Effet de la réticulation du PVA sur les perform  ances
électrochimiques des composites Si/C

2.4.1 Composites Si/C élaborés a partir de mélanges  Si/PVA (10/90)

Indépendamment de la technique d’élaboration degposites (atomisation ou broyage), la
capacité de premiére insertion est plus faiblesapggiculation du PVA (Tableau 6). Ceci est
logique puisque les composites Si/C préparés d piartP\VVA réticulé contiennent beaucoup
moins de silicium que les autres. D'ailleurs, omstate que les rapports de capacités de
premiére insertion sans et avec réticulation sestnhémes, que I'on considére les capacités
expérimentales ou théoriques (calculées en totdliea capacités du silicium et du carbone
dans leurs proportions respectives). De plus lad&pirréversible au premier cycle n’est pas
spécialement affectée par la réticulation, bien tpuesurface spécifique (Tableau 6) des
composites prépares par réticulation du PVA sgéilément plus faible que celle des autres
composites.

Les Figure 71 et Figure 73 montrent la cyclabitigss composites Si/C obtenus a partir de
mélanges Si/PVA (10/90) avec et sans réticulatianP&¥A, pour des mélanges Si/PVA
réalisés respectivement par atomisation et parag®yLa réticulation du PVA permet
d’améliorer considérablement la cyclabilité des posites Si/C : grace a la réticulation, la
diminution de capacité réversible aprés 50 cyclestrespectivement que de 38% et 30%
pour des composites Si/C [44/56] préparés par ation et par broyage, alors qu’elle était
de était de 83% et de 90% pour les composites Fii23] sans réticulation du PVA
(Tableau 6).

Par ailleurs, sur les premiers cycles, le rendenfi@madique du composite Si/C [44/56]

préparé par atomisation avec réticulation est aré&lpar rapport a celui du composite Si/C
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[77/23] sans réticulation (Figure 72). Dés 18 &cle, il s’éléve a 0,95 pour le composite Si/C
[44/56], alors gu’il n’est seulement que de 0,8Lrpe composite Si/C [77/23] ; en revanche
sur les cycles suivants on ne note pas de diffésenotables entre les deux composites, avec
des valeurs qui tendent vers moyenne de 0,97-Q,88¢élioration du rendement faradique
est beaucoup plus nette dans le cas des compgsipsrés par broyage. En effet, le
composite Si/C [44/56] avec réticulation a un randet faradiqgue moyen de 0,98 alors qu'il
n'est seulement que de 0,94 pour le composite [3i723] sans réticulation (Figure 74).

En résumé, le carbone obtenu apres réticulatioR\dd semble limiter la déconnection des
nanoparticules de silicium du réseau percolanawdriser ainsi la désinsertion du lithium au
cours du cyclage.

Ceci étant dit, les effets de la réticulation duAP¥nt été démontrés ci-dessus par
comparaison de composites contenant des proportiifigsentes de silicium, méme si les
proportions Si/PVA étaient les mémes dans les mékame départ. Il se pourrait donc en
effet que les différences de cyclabilité obsenament liées a des contraintes mécaniques de
dilatation différentes. Pour statuer sur cette tioesil est donc nécessaire de préparer des

composites de mémes rapports Si/C, avec et sacglaébn du PVA avant pyrolyse.
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Atomisation
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Figure 72 : Evolution du rendement faradique de
composites Si/C préparés par atomisation du mélange
Si/PVA (10/90) dont le PVA a été réticulé ou non
avant pyrolyse

Figure 71 : Cyclabilité de composites Si/C préparés
par atomisation du mélange Si/PVA (10/90) dont le
PVA a été réticulé ou non avant pyrolyse
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- 1,05
1400 4 C/20, m SiC = ~3,1 mg/cm? ; 10% PVdF
[u! 1 -
1200 - o
= g
E 1000 + 8 0,95 -
E 800 - £
o S 009 - e Si/C [77/23]issu du Si/PVA
& 600 - = (10/90) pyrolysé
= . : o) S 0,85 - . . .
] | ® Si/C[77/23]issu du c m Si/C [44/56] issu du Si/PVA
O 400 . . © P p
Si/PVA (10/90) pyrolysé X gl (10/90) réticulé et pyrolysé
200 | m Si/C [44/56] issu du Si/PVA i :
0 (10/90) réticulé et pyrolysé 075 C/20, m SiC =~3,1 mg/cm? ; 10% PVdF
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Cycles Cycles

Figure 74 : Evolution du rendement faradique de

composites Si/C préparés par broyage du mélange

Si/PVA (10/90) dont le PVA a été réticulé ou non
avant pyrolyse

Figure 73 : Cyclabilité de composites Si/C préparés
par broyage du mélange Si/PVA (10/90) dont le PVA
a réticulé ou non avant pyrolyse
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Réticulation| Capacité Capacité Capacité Dlnggluatg)ipéde Surface
Composite | du mélange| théorique | expérimentale . pac capac :
SilC Si/PVA (MAh/g) (MAh/g) irréversible| réversible spécifique
(10/90) | 1*®insertion | 1*®insertion | 2" Feycle|  apres 50 (m#g)
cycles
Atomisation
SilC [77/23] Non 2540 1290 18% 83% 14
Si/C [44/56] Oui 1559 830 21% 38% 4,6
Broyage
SiIC [77/23] Non 2540 1410 16% 90% 12
Si/C [44/56] Oui 1559 840 22% 30% 8

Tableau 6 : Capacités théoriques, expérimentaliestgersibles des composites Si/C [77/23] et $4Q56]
préparés par atomisation et par broyage

2.4.2 Composites de rapports Si/C équivalents obten  us avec et sans

réticulation du PVA
Pour mieux mettre en évidence l'effet de la rédtioh du PVA, nous avons préparé des
composites Si/C avec ~40% de carbone par atonmsate Si/PVA, suivie ou non de
réticulation. Pour connaitre le rapport Si/PVA resaare, il faut se référer aux courbes
présentées Figure 63. Ainsi, un composite Si/C3H3a été préparé par pyrolyse d'un
mélange Si/PVA (4/96) et un composite Si/C [61/88} pyrolyse d’'un mélange Si/PVA
(20/80) réticulé (compositions déterminées paryaeaélémentaire du carbone).
Les enductions ont été réalisées de maniere aiplotles masses surfaciques d’électrodes
équivalentes (~2,4 mg/cm? de composite), en utitiseeux liants différents : le fluorure de
polyvinylidene (PVdF) et I'acide polyacryliqgue (PAALes Figure 75 et Figure 76 montrent
la cyclabilité des composites Si/C [63/37] (PVA n@éticulé) et Si/C [61/39] (PVA réticulé)
pour des électrodes élaborées respectivement agsda@hts PVdF et PAA. Rappelons que,
d’apres I'état de I'art présenté dans le chapitfgaragraphe 3.3), la cyclabilité du silicium et
des composites Si/C semble meilleure avec le PA¥gEB2006 ; Magasinski 2010]. Nous
présenterons une étude plus complete de I'effeedmnt dans le chapitre V.
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Liant = Fluorure de polyvinylidene
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Figure 75 : Cyclabilité de deux composites Si/C de
compositions comparables préparés avec et sans
réticulation du PVA avant pyrolyskiant PVdF
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Figure 76 : Cyclabilité de deux composites Si/C de
compositions comparables préparés avec et sans
réticulation du PVA avant pyrolyskiant PAA

Capacité Capacité "

L . o o Capacité Surface
Mélange Réticulation Composite _theorique | experimentale irréversible | spécifique
Si/PVA Si/C 1"®insertion | 1%*insertion | _ “er =\ p(mzl(:;

(mAh/g) (MAh/g) y g
Liant = Polyfluorure de vinylidene (PVdF)
SilPVA Si/IC .
(4/96) non [63/37] 2106 1540 18% 2,4
Si/PVA : Si/lC 0
(20/80) oui [61/39] 2073 1790 19% 1,3
Liant = Acide polyacrylique (PAA)
Si/PVA SilC .
(4/96) non (63/37] 2106 1500 14% 2,4
SilPVA . Sille 0
(20/80) oul [61/39] 2073 1710 15% 1,3

Tableau 7 : Capacités théoriques, expérimentaliestgersibles ainsi que la surface spécifique RIEES
composites Si/C [63/37] et SI/C [61/39] préparésgtamisation

Indépendamment de la nature du liant utilisé das®lectrodes, la capacité expérimentale de

premiére insertion est plus importante pour le cositp réticulé. Lorsque le liant utilisé est

du PVdF, 86% de la capacité théorique est atteami@s réticulation du PVA, contre

seulement 73% sans réticulation (Figure 75). De enémec le PAA, 82% de la capacité

théorique est atteinte avec le composite Si/C @1(@vec réticulation) contre seulement 71%

pour le composite Si/C [63/37] (sans réticulati@Rpgure 76). La diffusion des ions lithium
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semble donc favorisée dans le carbone issu du R&duré. Sachant que ce carbone est
structuralement semblable au carbone issu de P\WAréticulé, le seul facteur que I'on peut
invoquer pour expliquer cette propriété est sa glasde compacité (voir les clichés de MEB
de la Figure 64). Ce carbone peut donc exercegtarede force de compression autour des
particules de silicium, augmentant ainsi la peittota et donc la capacité d’insertion.
Cependant, il ne faut pas négliger la nitruratiotoiitrée au chapitre 1l) a la périphérie des
grains de silicium, qui a lieu pendant la pyrolggecomposite sous flux d’azote. Dans tous
les cas, une partie de I'écart entre les capadl@spremiére insertion théorique et
expérimentale doit donc étre attribuée a la préselcnitrure de silicium. Pour ce qui est de
la capacité irréversible au premier cycle on natelte est sensiblement équivalente pour les
deux types de composites (Tableau 7).

Les Figure 75 et Figure 76 montrent que la cyadk@bidlépend non seulement du type de
composite, mais aussi du liant utilisé. Pour lestébdes préparées avec du PVDF, la capacité
du composite réticulé diminue trés rapidement teirdtcelle du composite non réticulé, qui
est d'ailleurs presque nulle, au bout d’'une vingtade cycles (Figure 75). Si on utilise le
PAA comme liant (Figure 76), la capacité du comigossticulé reste plus élevée que celle du
composite non réticulé, avec des valeurs trésdasantes jusqu’aux environs de 35 cycles, ou
la capacité chute assez drastiquement. Ces ré&sultliuent que, méme si les composites
réticulés semblent posséder des comportementsagbirhiques plus intéressants, ils ne sont

pas encore optimiseés.

Afin de mieux mettre en évidence les effets deéteculation, nous avons choisi d’effectuer le
cyclage gavanostatique en limitant la capacité séition. Les Figure 77 et Figure 78
montrent les performances électrochimiques des ositgs non réticulé et réticulé avec une
limitation de capacité d’insertion a 800 mAh/g, pdes électrodes élaborées respectivement
avec du PVdF et du PAA (Figure 78).
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Liant = Fluorure de polyvinylidene Liant = Acide polyacrylique
(PVdF) (PAA)
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Figure 77 : Cyclabilité avelamitation de la capacité  Figure 78 : Cyclabilité aveamitation de la capacité

d’insertion a 800mAh/gpour deux composites Si/C d’insertion a 800mAh/g pour deux composites Si/C

préparés par atomisation, avec et sans réticuldtion préparés par atomisation, avec et sans réticuldtion
PVA avant pyrolyseliant PVdF PVA avant pyrolyseliant PAA

Indépendamment de la nature du liant utilisé dassélectrodes, la réticulation du PVA
permet de maintenir la capacité d’'insertion du cositg réticulé a 800 mAh/g durant un plus
grand nombre de cycles, comparativement au congpdSitC [63/37] (non réticulé).
Toutefois, les performances sont bien meilleurex d® PAA, puisque la capacité d’insertion
est maintenue durant 85 cycles pour le composit [8il/39] (réticulé), contre seulement 28
cycles lorsque le PVA n’est pas réticulé. La limida de capacité d’'insertion des composites
permet ainsi de montrer un réel effet positif derddiculation, notamment parce que
'expansion volumique du silicium est moindre, domdeux contenue par le carbone.
Toutefois, le rendement faradique du compositeukdin’est pas optimal. Il s’éléve a 0,93
lorsque I'électrode est préparée avec du PAA, éarglique qu’'a chaque cycle, une partie
importante des ions lithium insérés dans le contpséest pas désinsérée.

Ces résultats nous indiquent que le composite IS#&t pas encore optimisé. C’est pour cela
gue dans la section suivante nous allons étudséfiet’ du rapport Si/C et de la méthode de

préparation des composites réticulés.

2.4.3 Détermination du meilleur rapport Si/C avecr  éticulation du PVA

apres atomisation
Nous venons de veérifier qu'il est préférable deicud¢r le PVA pour améliorer les
performances électrochimiques de nos compositesrVient maintenant de déterminer le

rapport Si/C qui offre la meilleure cyclabilité avene capacité réversible acceptable. Pour y
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parvenir, quatre composites Si/C avec 15%, 39%, 8660% de carbone ont été élaboreés par
atomisation, en réticulant le PVA avant pyrolys&0&0°C. Les enductions ont été réalisées
de maniere a obtenir pour chaque électrode uneensasfacique équivalente (~2,4 mg/cmz
de composite). Les électrodes seront préparéesdavBy/dF comme liant, car le chapitre IV
sera dédié a une étude détaillée du PAA comme liant

Le Tableau 8 montre que comme on peut s’y attefaregpacité expérimentale de premiere
insertion est d’autant plus élevée que la quadgtsilicium est importante dans le composite.
Quand la quantité de carbone dans le composite entgmla capacité expérimentale
d’insertion est de plus en plus éloignée de lawalleéorique. En d’autres termes, I'épaisseur

de la couche de carbone a un effet sur la diffudesions lithium vers le silicium.

Capacité Capacité
Mélanges Composites theorique experimentale Rapport
SilPVA Si/lC 1*®insertion 1*"insertion Cexd/Cineo

(mAh/qg) (mAh/qQ)

Si/PVA (50/50) Si/C [85/15] 2798 2400 86%
Si/PVA (20/80) Si/C [61/39] 2073 1590 7%
Si/PVA (10/90) Si/C [44/56] 1559 830 53%
Si/PVA (6/94) Si/C [40/60] 1438 540 37%

Tableau 8 : Capacités théoriques, expérimentalesigtde lithiation des composites Si/C contenast d
guantités variables de carbone

La cyclabilité des composites Si/C [85/15], Si/Q/@R], Si/C [44/56] et Si/C [40/60] est
présentée dans la Figure 79. On remarque que labilyte est d’autant meilleure que la
capacité de premiére insertion est faible, notantrmpeur les composites Si/C [44/56] et Si/C
[40/60] dont la diminution de capacité réversiblar gycle est respectivement 0,75% et
1,08%. En outre, les rendements faradiques deeaesabmposites sont égaux a 0,99 a partir
du 1(?mecycle (Figure 80), ce qui signifie que la désitisardu lithium est presque compléte.
Par conséquent, le carbone joue un rdle bénéfiguemgtant probablement I'isolement des
particules de silicium du réseau percolant. En nelia, la capacité des composites Si/C
[85/15] et Si/C [61/39] diminue trés rapidement patieindre des valeurs négligeables au
bout de 30 cycles (Figure 79) ; les rendementdifqu@s de ces composites sont les plus
faibles (Figure 80).
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Figure 79 : Cyclabilité de composites Si/C préparés Figure 80 : Evolution du rendement faradique de
par atomisation, réticulation du PVA et pyrolyse a composites Si/C préparés par atomisation, réticulat
1050°C du PVA et pyrolyse a 1050°C

En conclusion, les composites Si/C réticulés avee guantité de carbone comprise entre
56% et 60% présentent un trés bon compromis eatcapacité atteinte et la cyclabilité. En
particulier, le composite Si/C [44/56] offre unepaaité réversible environ double de la
capacité théorique du graphite avec la meilleuotadylité.

1.4.4 Performances de composites Si/C [44/56] ratlés obtenus apres
atomisation ou broyage

Nous avons préparé un composite Si/C [44/56] paydge puis réticulation du PVA, afin de
comparer ses performances électrochimiques a ahlleomposite Si/C [44/56] obtenu par
atomisation puis réticulation du PVA, et de vériela méthode de mélange du Si et du PVA
a un effet quelconque. La Figure 81 montre qu'augues de mesure pres, la cyclabilité des
deux composites est comparable. Ceci semble indgjueele contact intime entre le silicium
et le carbone apporté par le broyage ou I'atontindtvorise la réversibilité du systeme.

Si cette interprétation est correcte, on devraincdambtenir de bien moins bonnes
performances en réalisant un mélange meécaniqueahessituants d’électrode. Pour ce faire,
nous avons melangé 80% d’'un mélange de nanopadiae silicium/carbone obtenu par
réticulation du PVA et pyrolyse a 1050°C (dans pexportions Si/C (44/56), 10% de PVdF
préalablement dissous dans le solvant N-Méthyl+2gtidone et 10% de percolant Super C65
par agitation magnétique (a 500 tours/minutes) ruB® minutes. Comme pour les deux
autres composites, I'enduction a été réalisée dearea avoir une masse surfacique de ~2,4

mg/cm?2.

114



Chapitre 3 : Amélioration de la cyclabilité des comosites Si/C par réticulation de I'alcool polyvinyique
ou par ajout d'un catalyseur favorisant la graphitisation du carbone

1600

A Si/C (44/56) (mélange)
m Si/C [44/56] (broyage)

[EnY

N

o

o
I

%” e Si/C [44/56] (atomisation)
g

@ 800 -

‘O

(1]

o

1]

O 400 1

0 C/20 ; m Si/C=~2,4mg/cm? ; 10%PVdF
0 10 20 30 40 50

Cycles
Figure 81 : Cyclabilité des composites Si/C [44/p&Jparés par différentes techniques

La Figure 81 montre que la capacité théorique (1B2%h/g) est atteinte au premier cycle
pour le mélange de carbone et de silicium Si/C5@%(noté Si/C (mélange)). Cela signifie
gue la totalité du silicium est actif. En compapaisseulement 53% de la capacité théorique
est atteinte pour les composites préparées par gpeogapar atomisation (notés respectivement
Si/C (broyage) et Si/C (atomisation)). La moitié silicium contenue dans ces composites
n’est donc pas lithiée, car la matrice carbonéelamt les particules de silicium freine I'acces
du lithium. Par ailleurs, la capacité irréversible premier cycle est plus importante pour le
mélange Si/C (mélange) (32%) que pour les commshiéC (atomisation) et (broyage)
(~21% dans les deux cas).

Cependant, le plus frappant est que la capacitérsible de Si/C (mélange) diminue
beaucoup plus rapidement que celle des deux actreposites. Au bout de 50 cycles, la
diminution de capacité réversible du mélange Si@lénge) est de 83% contre seulement
23% et 39% respectivement pour les composites @if@yage) et Si/C (atomisation). Ce
résultat confirme donc sans ambiguité que I'enreldhgsilicium par le carbone joue un réle

fondamental dans la cyclabilité des électrodes.

3 Effet de carbones catalytiques sur la cyclabilité des
composites Si/C

L'étude qui suit se propose d'étudier les effetand’ modification de texture/structure du
carbone sur les performances électrochimiques alepasites. Cette modification structurale

sera induite par la présence d’'un catalyseur lers ¢hyrolyse du précurseur PVA.
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3.1 Effet des conditions de préparation des composi tes sur la
texture/structure du carbone
L'observation par microscopie électronique a trassion des composites Si/C [44/56]
préparés par atomisation et par broyage révéelaiffésences de texture du carbone (Figure
82 a et b). Pour le composite préparé par atoroisaka texture du carbone posséde un trés
faible niveau d’organisation, alors que des cogleessarbone sont visibles pour le composite
préparé par broyage. Une coque est une structere eignon » composée de plans de
graphéne empilés formant un volume fermé. Ces whtens sont montrées a titre d’'exemple
pour des composites Si/C [44/56] ; nous avons ieémfue la texture du carbone est
indépendante du rapport Si/C pour tout composipamé par atomisation ou par broyage.
L’'analyse élémentaire effectuée par spectroscopisgersion d’énergie (EDS) permet de
déterminer localement la présence des élémentgruasitdans les deux composites. Pour le
composite obtenu apres atomisation, trois élémsoris présents : du carbone, du silicium et
du cuivre en plus faible proportion provenant dgrile du porte échantillon. Dans le cas du
composite Si/C [44/56] obtenu aprés broyage ddf@&l% massique) est détecté en plus de
ces trois éléments. Pour rappel, le broyage dciwsii et du PVA est réalisé dans un bol en
acier inoxydable avec des billes en acier inoxyelaBar conséquent, il est probable que le fer
provienne de la fragmentation des billes d’aciercaurs du broyage et se retrouve dans le
composite Si/C. Pour le vérifier nous avons préparé&omposite Si/C [44/56] par broyage
dans un bol en agate de 250ml avec des billes ate.age cliché de ce composite par
microscopie électronique en transmission, indique qous avons de carbone faiblement
organisé, avec une texture similaire a celle ol#atans le cas de I'atomisation (Figure 82 c),
sans la présence de coques. De plus, la carattarishimique par EDS ne révéle aucune
présence de fer. Par conséquent, le fer proviemt s billes de broyage en acier et il est

responsable de la formation de coques de carbamaatda carbonisation.
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a) Atomisation

coques de carbone -

Figure 82 : Texture du carbone observée par miomsclectronique a transmission de composites Si/C
obtenus apres a) atomisation, b) broyage avecilies én acier, c) broyage avec des billes en agate

La Figure 83 montre les spectres Raman du cartssuedu PVA broyé avec des billes en
acier et pyrolysé a 1050°C et d'un autre carbose thi PVA atomisé et pyrolysé a 1050°C.
Les bandes D et G du carbone issu de la pyrolydeMAibroyé sont plus étroites que celles
du carbone issu de la pyrolyse du PVA atomisé. iireple rapport d’intensitedlc est plus
important (b/lc= 1,15) pour le carbone issu du PVA broyé que pewarbone issu du PVA
atomisé (p/1c= 0,93). Ces résultats corroborent les informatifmusnies par la microscopie
électronique a transmission et confirment querlacsire du carbone obtenu par broyage avec

des billes en acier est mieux ordonnée que cellaudie carbone.
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Figure 83 : Spectres Raman des carbones issus AlbRYé avec des billes en acier et pyrolysé €edi
atomisé et pyrolysé a 1050°C Energie d'excitatigii2V ¢ = 514,5 nm).

La formation des coques de carbone peut s’expligpaerle mécanisme suivant : lors de la
pyrolyse en présence de certains métaux (Fe, Co,)Nie carbone formé se dissout dans les
particules catalytiques jusqu’a saturation, donrearsuite lieu a la précipitation de carbones
plus organisés que ceux habituellement obtenussué€ d’'une simple pyrolyse. Ces carbones

organisés, constitués de graphenes de plus graillde $ont caractérisés par une meilleure
conductivité électrique.

3.2  Effet de la texture/structure du carbone sur le s performances
électrochimiques des composites Si/C

Afin de mieux contrdler la quantité de fer catajyee, des composites Si/C ont été préparés a
partir de mélanges Si/PVA (10/90) par broyage @sgmce de quantités variables de chlorure
ferrigue (FeG) (Tableau 9). Le broyage a été réalisé a sec tur@n avec un rapport

massique billes/poudre = 24, avec des billes etea@asuite, les mélanges ont été réticulés
et pyrolysés a 1050°C. Le Tableau 9 montre lesqamiages massiques de fer utilisés dans

les mélanges Si/PVA et de carbone dans les conegdSitC.

Pourcentage massique de fe

dans le mélange Si/PVA

(10/90) par ajout de Fegl
avant broyage

18 .
Pourcentage massique de
carbone dans le composite
Si/C (analyse élémentaire)

0% 49%
0,61% 53%
0,9% non déterminé
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1,2% 49%
3,1% 45%
4,9% 49%

Tableau 9 : Pourcentages de fer ajouté aux mél&BiffRgA (10/90) et de carbone présent dans les ositgs
Si/C issus de ces mélanges

3.2.1 Etude des composites par diffraction desrayo  ns X

La Figure 84 montre le diffractogramme du compoSKHE préparé par broyage du mélange
Si/PVA (10/90) avec des billes en acier. Les phasiegipales identifiées sont le silicium Si
(cubique a faces centrées) et le fer. On trouvéeggat un pic large de carbone désordonné

vers 26° et des raies dues au dioxyde de siliciida & au carbure de silicium SiC.
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Figure 84 : Diffractogramme du composite Si/C prégzar broyage du mélange Si/PVA (10/90) avec diesb
en acier
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Figure 85 : Diffractogrammes des composites Sikparés par broyage avec des billes en agate dageéla
Si/PVA (10/90), sans fer, avec 0,9% et 4,9% de fer.
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Figure 86 : Diffractogrammes (zoom) des composhiéS préparés par broyage avec des billes en dgate
mélange Si/PVA (10/90), sans fer, avec 0,9% et 4jg%er.
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Les diffractogrammes des composites Si/C prépaebmpyage du mélange Si/PVA (10/90)
avec des billes en agate en présence desFe@itrent des raies intenses de Si, et d'autres
phases minoritaires telles que iSiC et SiN4 hexagonal (Figure 85 et Figure 86). On note
également la phase cubiques&ie(la plus importante), la phase tétragonale fd&iphase
cubique FeSi, la présence de Fe cubique et une faidde proportion de phase
orthorhombique FgeSio. Ces composeés a base de fer et de silicium nepssntisibles dans

le cas d’'un broyage avec des billes en acier. Gip#nl'information la plus importante est le
déplacement du pic 002 de ~22,5° pour le carborienabsans fer, a ~26,4° lorsque la
pyrolyse est réalisée en présence de 0,9% et 49%rdCe déplacement correspond a une
diminution de la distance 002 qui traduit la tréinsi d’'une structure totalement désordonnée

vers une structure plus ordonnée.

3.2.2 Etude des composites par microscopie électron ique a
transmission

Afin de déterminer 'impact du taux de fer sur éxture du carbone, celle-ci a été observée
par microscopie €électronique a transmission pows demposites préparés a partir des
mélanges Si/PVA (10/90) avec 0,61%, 1,2% et 4,9%fede(Figure 87). Dans tous les

composites, les nanoparticules de silicium sontpsglées uniformément dans la matrice
carbonée ; il en est de méme des particules dguiesont évidemment moins nombreuses.
Ces dernieres sont facilement identifiables, césebpparaissent sous forme de taches

sombres (en raison de la faible transmission dmgréhs) et facettées.

silicium

200 nm
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C) SilC (issu de Si/PVA + 1,2%Fe) d) SiIC (issu de SIFPVA + 1,2%Fe)

silicium

e) SI/C (issu de SIfPVA + 1,2%Fe)

s

g) SI/C (issu de SI/PVA + 4,9%Fe)

carbone

Figure 87 : Clichés MET de composites Si/C prépargartir de mélanges Si/PVA (10/90) avec 0,61%let
4,9% de fer.
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La matrice carbonée du composite Si/C préparé parage du mélange Si/PVA (10/90) +
0,61%Fe avec des billes en agate (Figure 87 aegtkyimilaire a celle du composite préparé
par broyage avec des billes en acier (Figure 8El®.est formée de coques de carbone quasi

sphériques d’'un diamétre extérieur moyen de ~35 nm.

Pour le composites Si/C préparé a partir du mél&i/A (10/90) + 1,2%Fe, des coques de
carbone sont également visibles dans tout I'échamt{Figure 87c), mais leur diametre
extérieur moyen (~45 nm) est un peu plus élevedauns le cas précédent (Figure 87 d). En
plus de ces coques, on observe localement, ercydati au bord des agrégats, des rubans
composés d’empilements de feuillets graphitiqueallgdes (Figure 87 e). Dans la littérature,
ce type de nanostructure carbonée est appeléeognagite ribbons » [Wakabayashi 1999].
Dans la plupart des cas, les rubans ont une épaissenprise entre 2,5 et 15 nm et une
dizaine de nanomeétre de long [Sergiienko 2009].sDwotre cas, il est difficile de mesurer la
longueur des rubans a cause de leur enchevétrebgeniban présenté Figure 87 e présente
des franges de Bragg continues sur une épaisseaviin 7 nm. Ces rubans seraient

egalement formés par un mécanisme de dissolutérifptation [Sergiienko 2009].

Le composites Si/C préparé a partir du mélangevai/@.0/90) + 4,9%Fe présente également
des coques de carbone ainsi que des rubans deegeafifigure 87 f, g et h). Il est parfois
difficile de faire la distinction entre ces deuy@g de texture car elles peuvent se confondre.
En effet, le nombre de rubans d’allure concentridales ce composite est bien plus important
gue précédemment (I'épaisseur maximale des rubstnesimée a ~12 nm) et le diametre

extérieur moyen des coques est relativement greB@hfm).

De ces observations, il ressort que l'augmentatiortaux de fer dans le mélange Si/PVA
favorise la graphitisation du carbone dans le c@it@oSi/C. On observe également une
augmentation du diametre des particules de fepgsse de ~13 nm pour le composite Si/C
préparé a partir de 0,6% de fer, a ~100nm poui pefypare avec 4,9% de fer. Il est probable
gue les particules de fer distribuées aléatoirerdans le mélange Si/PVA diffusent hors des
coques de carbone durant la pyrolyse et coalepoemtformer des particules plus grosses. Le
mécanisme de formation des coques de carbone pagtation des particules métalliques en
dehors des coques est probablement similaire aanisgce de croissance d’'une structure

appelée « string of graphitic beads » pour laquigte particules métalliques catalytiques
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encapsulées sont poussées hors de leur coquetadencsitique de formation de la couche
graphitique, laissant ainsi une cage vide [SerafB@y]. Cela justifierait que la taille finale
des particules ferriques présentes dans le conep&iIC aprés pyrolyse évolue avec la

guantité initiale de fer dans le mélange Si/PVA.

3.2.3 Etude des composites par spectrométrie Raman

La caractérisation du carbone contenu dans les @sitep Si/C préparés par broyage de
mélanges Si/PVA (10/90) de proportions variablesfaana été réalisée par spectroscopie
Raman dans une gamme spectrale comprise entre @fa®00 crit. Afin d'évaluer

I'incertitude sur la mesure, 10 spectres ont étégstrés sur des parties difféerentes de chaque

échantillon. Les spectres ont été normalisés ¢k gelte que la bande G ait toujours la méme

intensité.
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Figure 88 : Spectres Raman de composites Si/C grgpa Figure 89 : Variation de I'écart type des rapports
par broyage de mélanges Si/PVA (10/90) avec 0%, d’intensités p/ls en fonction du taux de fer présent
0.61%, 0,9%, 1.2%, 3,1% et 4.9% de fer. Energie dans les mélanges Si/PVA (10/90)

d’excitation de 2.41eVN=514,5 nm).

Le spectre Raman du composite Si/C broyé sansedel gossede deux bandes larges D et G,
centrées a 1363 chet 1601 crit et dont le rapport d'intensité/l¢ est égal & 0.96 (Figure
88). Par conséquent, le carbone de ce compositesgieu organisé.
Avec I'augmentation du taux de fer dans les contpsson observe :
e Une diminution de la largueur a mi-hauteur des baridl et G ;
* Une diminution de Tlintensité relative de la ban@e (Figure 89) confirmant
'augmentation de la taille des feuillets de graphé

124



Chapitre 3 : Amélioration de la cyclabilité des comosites Si/C par réticulation de I'alcool polyvinyique
ou par ajout d'un catalyseur favorisant la graphitisation du carbone

e A partir de 1,2% de fer, un épaulement a hauteufrgge did a la bande D’, lequel
diminue de la méme facon que la bande D avec I'amgation de la teneur en fer.
* Le déplacement de la bande G vers les plus faftdgsiences, suite a I'apparition de

la bande D’ et au confinement des phonons.

L’augmentation de I'écart type des rapports d'isteds p/lg avec le taux de fer (Figure 89)
traduit une hétérogénéité structurale du carbones‘qgcentue avec l'augmentation de la
proportion de fer. Nous avons vu précédemment peostopie €lectronique a transmission
gue le carbone autour des grains de fer se graphiin revanche, le carbone le moins exposé
a ces particules catalytiques garde une strucserdonnée. Il est donc probable que plus la
guantité de fer augmente dans le composite, plpsoportion de carbone ordonné augmente

Iy

localement, induisant une augmentation de I'hé&mége structurale.

3.2.4 Etude des performances électrochimiques des ¢ omposites

1600
. 1600 - m Si + PVA [10/90]

1400 - SI/C [44/56] 1400 | ® Si + PVA [10/90] + 0.6% Fe

1200 1 °2 . A Si +PVAT[10/90] + 1.2% Fe
© 21200 -
g . <
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m Si/C [44/56] (broy. billes agate)
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0 C/20 ; m Si/C=~3,1 mg/cm?; 10%PVdF 0 C/20 ; m Si/C= ~3,1 mg/cm? ; 10%PVdF
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Cycles Cycles

Figure 90 : Cyclabilité des composites Si/C [44/56] Figure 91 : Cyclabilité des composites Si/C préparé
préparés par broyage avec des billes en acier (en  par broyage avec des billes en agate du mélange
rouge) ou en agate (en bleu) du mélange Si/PVA Si/PVA (10/90) sans ajout de fer, avec 0,6%, 1,2% e

(10/90) réticulé et pyrolysé 4,9% de fer.

La Figure 90 montre la cyclabilité des compositeé€ $14/56] préparés par broyage (rapport
masse billes/PVA équivalent) avec des billes earaati en agate du mélange Si/PVA (10/90)
réticulé et pyrolysé. Bien que la quantité de caebsoit la méme pour les deux composites, la
capacité atteinte lors de la premiere insertionpast importante dans le cas des billes en
agate (~1400 mAh/g), en comparaison des billescar &850 mAh/g). La cyclabilité est
nettement améliorée dans le cas du broyage avebiltkss en acier, mais il est difficile de

préciser si cette amélioration est induite par degues de carbone qui assureraient une
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meilleure conduction électronique, ou par un meilleonfinement du silicium par le carbone
qui contiendrait son expansion volumique, ou biecoee a la combinaison de ces deux

effets.

C’est pourquoi, nous avons ensuite observé la byittades composites Si/C préparés par
broyage avec des billes en agate du mélange Si/@9M0), sans ajout de fer, avec 0,6%,
1,2% et 4,9% de fer (Figure 91). Avec l'augmentatilu taux de fer dans les composites, la
cyclabilité est améliorée, mais la capacité de pFmminsertion diminue. La diffraction de
rayons X des poudres nous a montré la présencaiefeaorrespondant a des alliages Fe/Si ;
la diminution de la quantité de®$eut donc en partie expliquer cette diminutiorcdpacité

de premiére insertion. Cependant, comme le sili@stren quelque sorte en exces par rapport
au fer, la présence de ces alliages n'est pas sesj®nsable de cet effet. On peut donc
suggérer que la structure/texture du carbone cafaby/joue un réle majeur dans la limitation
de capacité de premiére insertion et dans l'armadlmm de cyclabilité qui s’en suit. La
présence de structures tres ordonnées comme leg<adg carbone ou les nano-plaquettes

ameliore notablement la cyclabilité des composites.

4 Conclusion

Pour améliorer I'enrobage du silicium par le casbaans les composites Si/C préparés a
partir de PVA et ainsi améliorer leurs cyclabilitésus avons proposé deux methodes simples
a mettre en ceuvre et efficaces. La premiere cengisdticuler le PVA avant la pyrolyse, et la
deuxieme a ajouter un catalyseur capable d’augméntdegré de graphitisation du carbone
pendant la pyrolyse.

La réticulation du PVA avant la pyrolyse de mélan§&PVA est une étape nouvelle dans la
préparation des électrodes négatives pour accusaugatithium-ion, et déterminante pour
leurs performances. La réticulation permet d’augerele rendement de carbonisation, et de
préparer des composites Si/C avec un fort tauwadsooe a partir de PVA, ce qui est difficile
sans réticulation. Apres atomisation et réticulatib semble que I'épaisseur de la couche de
carbone autour du silicium soit tres uniforme.

La meilleure cyclabilité observée pour les commssBi/C [44/56] obtenus aprés atomisation

ou broyage semble étre liée a deux phénomenes éoraptaires :
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1) La limitation de la diffusion du lithium vers lelisium au travers du carbone.
L’insertion moindre du lithium dans le silicium peet de contenir la dégradation de
I'électrode liée a I'expansion volumique;

2) Le mélange intime du silicium avec le carbone pérdeemaintenir un bon contact

électronique au cours des changements de volursgicum.

Dans un second temps, nous avons amélioré la dyidates composites Si/C en ajoutant au
meélange Si/PVA un catalyseur capable d’augmenteatelgré de graphitisation du carbone
pendant la pyrolyse. Le fer est responsable de lé&ngnéne, grace a un procédé
d’adsorption/diffusion du carbone lors de la pysalypar les particules catalytiques.
L’augmentation du taux de fer dans les compositaspt d’accroitre le degré d’ordre du
carbone et permet ainsi obtenir des structureo@ds graphitisées.

Afin d'étudier I'effet du taux de fer sur les pemnfgances électrochimiques des composites
Si/C, nous avons préparé ces derniers par broyagedes billes en agate en faisant varier la
proportion en FeGldans le mélange Si/PVA. Cependant, nous avonséf@pnes pyrolyse
des composés non désirés avec le silicium tels Fepy8i, FeSj, FeSi et FgoeSi. Par
conséquent, la quantité de silicium actif diminuveal’augmentation de la quantité en sel de
fer. Toutefois, 'augmentation du taux de fer ddaescomposite permet d’améliorer la
cyclabilité. Cette amélioration est induite parxiphénomenes qui peuvent se combiner : Les
coques de carbone peuvent assurer une meilleutgictoon électronique et la diminution de
la quantité de silicium actif dans le compositetg#iminuer les contraintes mécaniques dans

I'électrode liées a I'expansion volumique du suiti.
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1 Introduction

Nous avons vu dans le chapitre précédent qu’ilpessible d’améliorer la cyclabilité des
composites Si/C en jouant sur des facteurs inflaehigurs propriétés intrinseques, comme la
réticulation du précurseur carboné ou I'ajout daatalyseur favorisant la graphitisation du
carbone.

Cependant, il faut rappeler que la cyclabilité desposites est liée a I'expansion volumique
du silicium. On cherche donc a maintenir une caresntre les différents constituants de
I'électrode. Le liant joue ce role et confére ddatrode sa tenue mécanique. Il est alors
également possible d’améliorer la cyclabilité desnposites en jouant sur les propriétés
physiques et chimiques des liants, ainsi que suirgeantité dans I'électrode.

Dans ce chapitre, nous remplacerons le liant fiwode polyvinylidene (PVdF) couramment
utilisé par la carboxyméthyle cellulose (CMC) etcide polyacrylique (PAA) qui, d’'aprés la
littérature, semblent étre des liants prometteldsus observerons le comportement
électrochimique de composites préparés préalablieavec et sans réticulation avec ces deux
liants. Nous nous intéresserons plus particuliergna® PAA qui permet d’élaborer des
électrodes de fortes densités d’énergie et nousnerque la cyclabilité est nettement
améliorée pour des composites Si/C possédant wamgitfude carbone relativement faible.

2 ldentification d’un liant prometteur pour des éle ctrodes
a base de composites Si/C

2.1 Reproduction des formulations prometteuses de | a littérature

D’aprés la recherche bibliographique réalisée =8 liants dans le chapitre 1, la
carboxyméthyle cellulose et I'acide polyacryliquemblent étre des liants prometteurs en
comparaison avec le fluorure de polyvinylidéne,ddas électrodes a base de silicium. En
particulier, Bridel [Bridel 2010] propose des étedes avec du PAA et Komaba [Komaba
2012] avec la CMC. Dans les deux cas, les électradbase de silicium ou de composites
Si/C présentent une cyclabilité nettement améligerapport a celles contenant du PVdF.
De plus, contrairement au PVdF qui est soluble wemoent dans la N-Methyl-2-pyrrolidone
(solvant organique), la CMC et le PAA sont soluldass I'eau.

Afin d’identifier le meilleur liant dans notre caspus avons compare la tenue en cyclage d’'un
composite Si/C [77/23] préparé par atomisation akesc formulations utilisées dans les
travaux de Bridel et de Komaba, ainsi qu’avec nfiirmulation de référence a base de PVdF
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(80% de matiere active, 10% d’agent percolant &b ti@ liant). En particulier, dans le cas de

la CMC, il s’agit de une formulation avec 33% detigra active, 33% d’agent percolant et

33% de liant, tandis que dans le cas du PAA la fiteition contient 60% de matiére active,
10% d’agent percolant et 30% de liant (Tableau 1®s détails sur la procédure de
I'élaboration des électrodes avec la CMC (AldridhiM 250000 g/mol, ds=0.7), le PAA
(Aldrich, MM : 250000 g/mol) et le PVdF ont été leaités dans I'annexe 2. Pour cette étude
comparative, chaque enduction est réalisée suoliecteur de courant en cuivre, avec une

épaisseur d’encre constante de2fiGavant séchage.

Capacité (mAh/g)

Figure 92 Tenue en cyclage du composite Si/C
[77/23] mis en forme avec 3 liants : la CMC [Briglel
le PAA [Komaba] et le PVdF. La capacité est
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Figure 93 : Tenue en cyclage du composite Si/C
[77/23] mis en forme avec 3 liants : la CMC [Briglel
le PAA [Komaba] et le PVdF. La capacité est expemé

enmAh/cm? de matiére active

Formulation Quantité de matiere active
sur I'électrode
m.a = 80%
Super P = 10% 1,94 mg/cm?
PVdF = 10%
m.a = 33%
Super P = 33% 0,61 mg/cm?
CMC =33%
m.a = 60%
Super P = 10% 4,15 mg/cm?
PAA = 30%

Tableau 10 Quantité de matiere active déposée sur les élexgrod
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Comme indiqué dans la littérature [Bridel 2010 nkaba 2012], la Figure 92 montre que les
formulations a base de CMC et de PAA ont une cyl@@baméliorées par rapport a
I'électrode élaborée avec du PVdF. Notamment, diébele a base de CMC présente une
tenue en cyclage remarquable, puisque la capatithantenue stable a 1200 mAh/g pendant
au moins 30 cycles. Cependant, il faut rappelerlgs€apacités sont calculées en mAh/g de
matiére active et le Tableau 10 montre qu'a éparsdenduction équivalente, la masse de
matiére active présente dans I'électrode contelaa@MC est trés faible (0,61 mg/cm?2) en
comparaison a I'électrode préparée avec du PVd#2 fhg/cm?2). Par conséquent, I'excellente
tenue en cyclage du composite Si/C [77/23] avete cieirmulation a base de CMC est
attribuable a la faible quantité de silicium aptiésente dans I'électrode (33%). En effet, il est
bien connu que lintégrité de I'électrode est prége avec la diminution de la quantité de
silicium, lequel subit des changements volumiqugsetés lors de sa lithiation/délithiation.
Bien que la cyclabilité soit excellente, la quantie silicium présente dans I'électrode est trop
faible. Pour visualiser davantage cet effet, nowsna exprimé la capacité en mAh/cm?
(Figure 93). On s’apercoit globalement qu'au coduscyclage la capacité surfacique de
I'électrode a base de CMC est plus faible que @éebase de PVdF et inférieure a 1 mAh/cm2,
Cette formulation n’est pas donc adaptée pour dtsries de forte densité d’énergie.

En revanche, pour I'électrode contenant du PAA, m&inla quantité de matiére active i.e.
60% est plus faible que pour celle contenant duPMa 80%, la masse de matiére active par
unité de surface présente dans I'électrode contesiarPAA (4,15 mg/cm?) est deux fois
supérieure que celle a base de PVdF (1,94 mg/chad)ldau 10). De ce fait, la Figure 93
montre que la capacité surfacique est plus élewéel@lectrode contenant du PAA que pour
celle contenant du PVdF. Si on tient compte queguiantité de silicium est plus élevée dans
I'électrode a base de PAA, nous pouvons affirmee djacide polyacryliqgue maintient
davantage la cohésion entre le composite Si/Celliagercolant et le collecteur de courant
que le PVdF.

En conclusion, nous avons confirmé gu'il est pdesibaméliorer la tenue en cyclage avec
une électrode d’'une grande énergie surfaciqueiksant un liant a base de PAA qui semble

contenir 'expansion volumique du silicium présdahs des composites Si/C.

Ces essais confirment également que les résulktata tittérature sont la plupart du temps
présentés avec des capacités surfaciques faibleseet peu de matiere active dans les

électrodes. Ces conditions minimisent et limitest problemes liés a I'expansion volumique
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du silicium et ne sont pas toujours représentdtifae application visant une augmentation de

la densité d’énergie.

2.2 Comparaison entre électrodes avec un grammage  équivalent

Afin de se placer dans des conditions permettaridide face a une méme électrode positive
typée dans le méme domaine d’énergie, des nouvdiesrodes a base de CMC, de PAA et
de PVdF ont été réalisées avec un grammage éguiv@a@&me masse de matiere active par
cn? ) (~1,94 mg/cm?). La quantité de matiére activ@a(posite Si/C [77/23]) a été modifiée
en jouant sur I'épaisseur d’enduction.

Nous avons rencontré de nombreux problemes poliseedes telles électrodes avec la CMC
comme liant. Etant donné la faible proportion ersseade matiere active (33%) présente dans
la formulation a base de CMC proposée par Bridegst nécessaire d’enduire I'encre a
60Qum d’épaisseur pour déposer 1.94 mg/cm? de compsgitée collecteur de courant. En
comparaison, pour obtenir un grammage équivalentv@r organique avec du PVdF,
I'épaisseur d’enduction est de 200.

Malgré un séchage lent a température ambiante minimiser les contraintes mécaniques
lors du séchage, I'encre n'adhére pas au colleateutourant, probablement a cause de la
grande quantité de percolant de taille nanométrigN@us avons constaté que pour que
'adhésion soit possible entre les matériaux diétete et le collecteur de courant, I'épaisseur
ne doit pas dépasser les 300um. Il est donc pessdiblréaliser des électrodes avec un
grammage maximal de 0,92 mg/cm?2 de composite Sif2B] avec la formulation proposée
par Bridel.

Au-dela de la faible densité d’énergie surfaciquey@dumique induite, I'élaboration d’'une
telle électrode apparait peu compatible avec urcaé d’enduction industriel. Cet essai
montre a nouveau les limites de la formulation (1/3, 1/3) avec la CMC. En conséquence,
nous ne pouvons pas realiser des électrodes albaSkIC avec la méme quantité de matiere
active que celles a base de PVdF.

En revanche, avec le PAA il est possible de prémes électrodes avec une densité de 1,94
mg/cnt avec une épaisseur d’enduction raisonnable (15@mngardant les proportions de la
matiere active/percolant/liant de 60/10/30.

La Figure 94 montre la tenue en cyclage des éldesr@ base du composite Si/C [77/23]

préparés avec un grammage équivalent i.e. 1,94 Tgyais avec des rapports massiques
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matiere active/percolant/liant différents i.e. 810 pour la formulation a base de PVdF et
60/10/30 pour celle a base du PAA.

1400

Si/C [77/23]

m 30% PAA; 1.95 mg/cm?
e 10% PVdF ; 1.94 mg/cm?

1200

[any

o

o

o
I

800 - wed

600 -

Capacité (mAh/g)
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S

400

200 -
C/20
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Figure 94 : Tenue en cyclage du composite Si/Cf]ahis en forme avec 30% de PAA [Komaba], 10% de
PVdF et 30% de PVdF a grammage équivalent.

La Figure 94 montre que la tenue en cyclage du ositg Si/C [77/23] préparé avec une
formulation a base de PAA est nettement améliosgergpport au méme composite préparé
avec notre formulation de référence contenant 18%\ddF. Compte tenue de la plus faible
guantité de matiere active dans la formulation ecant le PAA, il est possible que
'amélioration de la cyclabilité soit qu’'une conségce de la diminution de la quantité de Si.
De ce fait, nous avons préparé une autre électmode du PVdF, avec un rapport massique
matiere active/percolant/liant de 60/10/30 et tangnage équivalent (1,98 mg/cm3).

La Figure 94 montre que l'augmentation de la qwe@anén PVdF ne semble pas avoir
d’influence sur I'enrobage de la matiére active.dfiet, pour des proportions massiques de
10% et 30% en PVdF dans I'électrode, la capaciidali® atteinte par le composite est
sensiblement identique. Il n'y a pas deffet enrtbdu PVdF autour de la matiere active,
probablement a cause de sa cristallisation en paopsedu séchage de I'électrode [Komaba
2010]. L'augmentation de la quantité en liant ddékectrode n'améliore pas la tenue en
cyclage. On contraire, on observe une moins bowyctalilité avec le composite formulé
avec 30% de PVdF. Sa capacité tend vers zero aulb@0 cycles alors qu’elle est proche de
400 mAh/g avec 10% de PVdF.

Ainsi, pour des quantités massiques équivalentdmendans I'électrode (30%), la tenue en
cyclage est significativement moins bonne pour &P que pour l'acide polyacrylique
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(Figure 94). En fait, le PAA permet de mainteningant au moins 30 cycles une capacité
supérieure a 600 mAh/g, alors qu’elle diminue denigra drastique et devient inférieure a
600 mAh/g dés le F¥®cycle avec du PVdF.

De plus, la capacité initiale atteinte au premiaie avec la formulation a base de PAA (800
mAh/g) est plus faible que celle atteinte avecolanulation a base de PVdF (1350 mAh/qg).
Cela indique que le PAA enrobe davantage la matietwe, limitant l'insertion du lithium

dans le composite. Ainsi, les changements volunsigo&t moins importants dans I'électrode

et donc une meilleure tenue mécanique et assur@apela charge/décharge.

2.3 Conclusion

L'étude bibliographique a permis de sélectionneaxdéants (CMC et PAA) qui offrent
d’aprés leurs auteurs, des performances électragihé® nettement améliorées par rapport a
une formulation classique a base de PVdF. Les s8alisés avec notre composite Si/C
[77/23] ont montré que I'acide polyacrylique estliamt prometteur pour contenir 'expansion
volumigue du silicium présent dans les composités. &\ quantité équivalente de liant dans
les électrodes, la cyclabilité est nettement amé&i@vec le PAA en comparaison au PVdF. Il
est probable que cet effet soit provoqué par uns gtande affinité entre le PAA et le Si/C.
Contrairement au PVdF, I'acide polyacrylique sendrieober davantage le composite Si/C et
limite la diffusion du lithium vers le silicium. Gerésultats encourageants laissent a penser
gu'en adoptant une formulation a base de PAA, il msssible que la cyclabilité des
composites soit meilleure que celle des compopit&ysarés par voie organique avec le PVdF,
tout en ayant une capacité surfacique supériedest Gour cela que, dans la partie qui suit,

nous allons tenter de déterminer la meilleure fdathan d’électrode a base de PAA.

3 Détermination de la proportion idéale de PAA dans des
électrodes a base de composites Si/C

L’'acide polyacrylique étant clairement identifié neme prometteur pour maintenir la
cyclabilité des composites Si/C, il convient doréard de déterminer la teneur en liant dans
I'électrode qui offre les meilleures performancésctochimiques. Ainsi, des électrodes de
méme masse surfacique ont été élaborées aveahesl&ions suivantes (en % massique) :

- 80% Si/C, 10% SP, 10% PAA

- 75% Si/C, 10% SP, 15% PAA
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- 60% Si/C, 10% SP, 30% PAA
Deux composites avec des quantités de carbonedliféls ont été utilisés : Si/C [77/23]
préparé par atomisation (sans réticulation) et J4@/56] obtenu par broyage (avec
réticulation). Ce dernier a été sélectionné cardlsente la meilleure cyclabilité obtenue au

cours de ces travaux de these avec du PVdF (vaipi@a 3).

3.1 Composite Si/C [77/23] obtenu sans réticulation du PVA

2000 .
Si/C [77/23]
1600 1 3 Sans reticulation
S e 10% PAA
§ 1200 - A 15% PAA
@ m 30% PAA
S * 10% PVdF
& 800
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C/20 ; m Si/C = ~2mg/cm?2

0
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Figure 95 : Cyclabilité du composite Si/C [77/23Fran forme avec 10%, 15% et 30% de PAA et 10%\tdP

La capacité atteinte lors de la premiére insertiorlithium dans le composite Si/C [77/23]
diminue avec 'augmentation de la quantité de PA#agl'électrode (Figure 95). Avec 10%
de PAA, la capacité (1900 mAh/g) est proche dedpacité théorique (~2540 mAh/g),
signifiant qu'une grande partie du silicium eshilit au premier cycle (rappelons que la
capacité théorique ne peut pas étre atteinte, gie @acause de la nitruration du silicium lors
de la pyrolyse a 1050°C). La capacité de prenlighimtion est divisée par 2,4 lorsque la
teneur en PAA augmente de 10% (1900 mAh/g) a 300 (BAh/g). L'augmentation de la
guantité de PAA dans I'électrode limite donc l&iation du silicium, probablement par un
meilleur enrobage de la matiére active. Cela veetgue, en déterminant une teneur en liant
adéquate avec un composite Si/C possédant une failaintité de carbone, il est possible de

jouer sur la quantité de silicium actif et limiggnsi la capacite.

De plus, en évitant la lithiation totale du siligiula diminution de capacité est faible au cours
du cyclage. En revanche, lorsque la capacité daipre insertion est proche de la capacité

théorique du composite, par exemple pour la fortrariaavec 10% de PAA, on observe une
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chute brutale de la capacité au cours des cycigargs. La diminution de capacité est alors
similaire a celle obtenue avec la formulation oigaa a base de PVdF.

En conclusion, une quantité importante de PAA estemsaire dans la formulation pour
limiter suffisamment la lithiation du silicium etingi éviter une diminution rapide de la
capacité au cours du cyclage. La formulation aw®6 8e PAA semble idéale pour améliorer

notablement la cyclabilité du composite Si/C [77/23

En fait, une quantité suffisante de PAA induit enfort mécanique au sein de I'électrode et
réduit sa désintégration provoquée par I'expang@uomique du silicium. Comme le module
d’Young du PAA (4000 MPa) est plus grand que celuiPVdF (650 MPa) [Magasinski
2010], il est donc plus élastique et absorbe daggnties déformations volumiques ; la
désintégration de [|'électrode est contenue jusquia certain niveau de contraintes
meécaniques. De ce fait, I'enrobage total de la@natactive obtenu avec des quantités élevées
de PAA (30%), associé a sa grande élasticité, eantiexpansion volumique du silicium et

permet de stabiliser la capacité au cours du cgclag

3.2 Composite Si/C [44/56] obtenu apres réticulatio  n du PVA

Si/C [44/56]
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Figure 96 : Cyclabilité du composite Si/C [44/56kran forme avec 10%, 15% et 30% de PAA et 10%\0dP

L’évolution du comportement électrochimique en fomt du taux de PAA dans I'électrode

du composite réticulé Si/C [44/56] est difféerente cklle du composite non réticulé Si/C
[77/23] (Figure 96). En effet, pour le compositeéadé, la capacité de premiere insertion est
la méme (~800 mAh/g) pour des électrodes conteh@dtt et 15% de PAA, mais également

pour des électrodes formulées avec 10% de PVdFfeL'gositif du liant observé
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précédemment pour le composite non réticulé n'astyisible avec ce composite. Rappelons
gue ce dernier présente la meilleure cyclabilitteobe au cours de la thése avec du PVdF,
grace a une quantité de carbone optimisée damsripasite. Dans le chapitre précédent, nous
avons conclu que la quantité de carbone autoupaktigules de Si est telle qu’elle permet de
limiter la diffusion du lithium vers le silicium (86 de Si actif au premier cycle) et, par
conséquent, I'expansion des particules. Cela impliglonc que, comme un des roéles
principaux du PAA est aussi de limiter la diffusido Li vers le Si, il n’y a pas d'effet du
PAA sur les performances électrochimiques lorsguquantité de carbone dans I'électrode
est suffisamment élevée.

Il s’ensuit gu'avec 30% de PAA dans I'électrod@adértion du lithium dans le composite Si/C
[44/56] est quasi nulle (~ 30 mAh/qg).

3.3 Mesure des énergies de surface

Les résultats précédents semblent indiquer undeussl adhésion de l'acide polyacrylique
sur la matiére active, en comparaison au PVdF. ddirconfirmer cette hypothese et pour une
meilleure compréhension des phénomenes intervasrarg le liant et les composites, des
mesures d’énergie de surface ont éte réaliséedgmdeux polymeres (acide polyacrylique et
fluorure de polyvinylidene), les composites Si/@/p3] non réticulé, Si/C [79/21] réticulé,
Si/C [44/56] réticulé, mais également pour le &ilie, I'agent percolant (Super C65), le PVA
pyrolysé a 1050°C et le PVA réticulé pyrolysé adW Ces mesures d’énergies de surface
permettent de déterminer un travail d’adhésioneeletipolymere « sec » et la matiéere active,
qui rend compte de I'affinité entre le liant et omatériau, via I'étude de leurs composantes
polaires et dispersives. Ces dernieres ont éténdigtées par la mesure de I'angle de contact
avec des fluides de composantes connues (glycéanl, éthylene glycol, diodométhane)
(Annexe 4.8).

Les composantes dispersives et polaires des matéftarrespondant a la moyenne de 10
mesures d’angle de contact) et le travail d’adlmesiont regroupés dans les Tableau 11 et
Tableau 12.
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Composante Composante

dispersive (mN/m)) polaire (mN/m)
PAA 41,76 9,07
PVdF 24,29 1,53

Tableau 11 : Composantes dispersives et polairfduet du PVdF

Composante Composante | Tavail d'adhésior) Tavail d'adhésior

Dispersive (mN/mj) Polaire (mN/m) || W(PAA) (mI/m2)|W (PVdF) (mJ/m?
Si/C [77/23] (non réticulé) 21,18 26,01 90,20 57,98
Si/C [44/56] (réticulé) 1,34 79,23 68,58 33,43
Si/C [79/21] (réticulé) 1,77 88,90 73,99 36,44
PVA pyrolysé 1050°C 55,95 3,11 107,30 78,09
PVA réticulé pyrolsé 1050°Q 8,01 49,53 78,97 45,31
Super C65 20,00 27,07 89,14 56,95

Silicium 15,48 34,11 86,03 53,23

Tableau 12 : Travail d’adhésion entre le PAA o®Y&F et les différents matériaux d’électrode

Les composantes dispersives et polaires des podgmwésecs » sont plus élevées pour I'acide
polyacrylique {4 = 41,76 mN/m y,= 9,07 mN/m) que pour le fluorure de polyvinylid&ye

= 24,29 mN/m y, = 1,53 mN/m) (Tableau 11). Par conséquent, I'affimiu PAA avec tous
les matériaux présents dans I'électrode, refléatdgs valeurs de travail d’adhésion (Wa), est
plus grande que celle du PVdF.

Le PVdF est trés peu polairg, € 1,53 mN/m). En revanche, sa composante dispeeste
assez élevéey{ = 24,29 mN/m), ce qui signifie que son adhésioncales matériaux de
I'électrode est causée principalement par desdatiens de van der Waals, en particulier
avec ses groupements fluorés. Les composantegsiiggeet polaires étant plus élevées pour
le PAA, ce dernier peut en théorie offrir un plusrgd nombre d’interactions de van der
Waals (induites par la composante dispersive), rdagiédement d’interactions dipdle-dipdle,
d’interactions acide-base de Lewis et de liaisopdrdgénes (induites par la composante
polaire). Magasinski et Komaba [Magasinski 2010ontaba 2011] ont indiqué la formation
de liaisons hydrogénes entre les groupements cgihogs du PAA et les groupements
hydroxyles présents a la surface du carbone etlidius. L'énergie de la liaison hydrogene
est environ dix fois supérieure a celle des foeyvan der Waals. Par conséquent, la forte
valeur du travail d’adhésion du PAA avec les matétide I'électrode est induite en grande

partie par les liaisons hydrogenes.
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Si on analyse plus en détail les résultats sudiférents matériaux d’électrode présentés
dans le Tableau 12, on constate que, quelle guéasmature du polymere (PAA ou PVdF), la
valeur du travail d’adhésion (YVest différente selon le composite et peut éassde ainsi :

Wa Polymére / Si/C [77/23] (non réticul? Wa Polymére / Si/C [79/21] (réticulé? Wa Polymére / Si/C [44/56] (réticulé)

Pour comprendre ces différences d’affinité polynf@mmposite, nous allons nous intéresser

séparément aux :

i) composites de méme taux de carbone sans ou aiedatodn du PVA
A gquantité de carbone équivalente, le composit€ $i/7/23] (sans réticulation du PVA)
présente un travail d’adhésion plus élevé que FifiZ21] (avec réticulation du PVA). Pour
comprendre cette différence, il faut s'intéresser eomposantes polaires et dispersives de la
tension de surface pour chacun des matériaux dpasite, c’'est a dire le carbone et le Si.
Le Tableau 12 montre que le carbone issu du PVAréticulé possede une forte composante
dispersive Yy = 55,95 mN/m) et une faible composante polayge= 3,11 mN/m). Au
contraire, le carbone issu du PVA réticulé possadefaible composante dispersiye< 8,01
mN/m) et une forte composante polaigg £ 49,53 mN/m). Par conséquent, la réticulation
augmente la polarité du carbone. Il s’ensuit umamasante polaire beaucoup plus grande que
la composante dispersive pour les composites SBR21] et Si/C [44/56] réticulés.
Le composite Si/C [77/23] non réticulé posséde oomposante polaire et dispersive du
méme ordre de grandeur. Sa composante polaire eéléye = 34,11 mN/m) est
vraisemblablement dues a des particules de silichan enrobées par le carbone. Par
conséquent, étant donné que les liants polymérigossédent une composante dispersive
plus grande que leur composante polaire, leuritéfevec le composite non réticulé est plus
grande que pour des composites réticulés.

i) composites réticulés avec un taux de carbone diftér
Le composite Si/C [79/21] présente un travail dé&glbn plus élevé que Si/C [44/56]. Le
Tableau 12 montre que le silicium est plus dispéysF 15,48 mN/m) que le carbone issu de
la réticulation {3 = 8,01 mN/m). Par conséquent, étant donné quealets Ipolymériques ont

une composante dispersive plus grande que leur asanfe polaire, leur affinité est plus
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importante avec le silicium gu'avec le carbonectdé. Il s’ensuit une adhésion favorisée

avec le composite possédant un taux de siliciurs giand.

En conclusion, I'affinité entre les deux types ddymeres et le composite est d’autant plus
importante que le carbone n’est pas réticulé et lgugaux de silicium est plus éleve.

Cependant, quel que soit le matériau d’électrogdrdvail d’adhésion est plus grand avec
'acide polyacrylique. De ce fait, la plus grandinité du PAA avec les constituants de
I'électrode, associée a un module d’Young élevémpe au PAA d’accommoder les

changements volumiques du silicium au cours duagyclet de limiter la désintégration de
I'électrode. Il s’ensuit une amélioration de la leymlité par comparaison au PVdF, en
particulier avec 30% de PAA dans I'électrode.

3. Détermination d'un rapport Si/C optimisé avec un e
formulation a base d’acide polyacrylique

Il convient de déterminer a présent un rapport 8plmisé permettant d’obtenir la meilleure
cyclabilité pour des électrodes préparées avedattl PAA. Nous avons décidé de préparer
les différents composites par réticulation du PAvara pyrolyse a 1050°C, car dans le
chapitre précédent nous avons montré que cettailagion améliore le taux de carbone et la
cyclabilité des composites Si/C.

Nous avons également montré qu’une électrode cante30% de PAA offre une meilleure
cyclabilité pour des composites ayant un faiblextde carbone. En revanche, une telle
guantité est néfaste lorsque le composite possedaux de carbone plus important, car les
ions lithium parviennent difficilement a traversarcouche polymérique au cours du cyclage.
D’apreés les résultats présentés dans la sectitb%,de PAA dans I'électrode semble étre la
guantité idéale pour maintenir une bonne cyclabilites électrodes ont donc été préparées
avec 75% de matiére active, 10% de percolant etd&%ant.

Des composites Si/C avec des proportions massapiearbone comprises entre 21% et 60%
ont été préparés par atomisation a partir de méaBgPVA réticulés et pyrolysés a 1050°C.
Toutes les électrodes ont été réalisées avec ussensarfacique de ~2,4 mg/cmz2.
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Figure 97 : Cyclabilité de composites Si/C préparés Figure 98 : Evolution du rendement faradique de
composites Si/C préparés par atomisation a paxtir d
et pyrolysés a 1050°€ans limitation de la capacité mélanges Si/PVA réticulés et pyrolysés a 10564as
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Figure 99 : Cyclabilité de composites Si/C prépadrs
atomisation a partir de mélanges Si/PVA réticutés e
pyrolysés a 1050°@vec limitation a 1000mAh/g

Capacité théorique| Capacité de premiérec‘r’lloacité de premiere
Composites (MAh/g) insertion (mAh/g) insertion / Capacité
9 9 théorique (%)
Si/C [79/21] 2616 2430 93%
Si/C [61/39] 2073 1710 83%
Si/C [50/50] 1741 1420 81%
Si/C [44/56] 1559 850 55%
Si/C [40/60] 1438 590 41%

Tableau 13 : Capacités théorique et expérimentdecdmposites Si/C
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La Figure 97 et le Tableau 13 montrent que, comm@awuvait s’y attendre, la capacité de
premiére insertion augmente avec la quantité deiwsit dans le composite. En d’autres
termes, la lithiation du silicium est d’autant pldifficile que la teneur en carbone dans le
composite est grande. Cependant cette augmentagifiectue au détriment de la cyclabilité.
Cette derniéere devient acceptable quand la praporie carbone dans le composite est
supérieure a 50 % en masse. Ainsi, le composi@® [8#/56] présente le meilleur compromis
entre la capacité réversible (environ deux foiseadli graphite) et la cyclabilité. On remarque
€également que ce composite présente le rendenmadidae le plus élevé au cours du cyclage
(Figure 98). En revanche, pour le composite S#@F0], la proportion de carbone est trop
élevée, et il s’ensuit une diminution drastiqudaleapacité réversible. .

La capacité d'insertion des composites Si/C [79/P41/39] et [50/50] a été limitée a 1000
mAh/g (Figure 99) afin de réduire la lithiation dilicium et ainsi modérer la dégradation de
I'électrode, comme I'avait proposé Obrovac [Obro2867]. Grace a cette limitation, pour les
composites Si/C [79/21] et Si/C [61/39], la capagéeut étre maintenue a 1000 mAh/g durant
55 cycles. Cependant, dés que ce nombre de cysidsaachi, la chute de la capacité est
brutale.

En conclusion, la clé de 'amélioration de la cldigé est une couche relativement épaisse de
carbone autour du silicium de maniére a limitdittaation du silicium. Ainsi, la dégradation
du matériau liée aux changements volumiques duiwii est moindre et le rendement

faradique est stable et relativement élevé (praeht).

4. Influence de la granulométrie des composites Si/ C sur
les performances électrochimiques d’électrodes a ba  se
de PAA.

Cette section s’'intéresse a l'effet de la granulbmédes composites Si/C sur leurs
performances électrochimiques. Pour cela, nous sawwisi le composite Si/C [44/56]

réticulé, car il présente la meilleure cyclabilité.

La granulométrie laser (annexe 4.7) aprés broyaaeusl du composite Si/C [44/56] montre
une répartition centrée autour de gE0(Figure 100), indiquant que les particules d&€ Si/
s’agglomeérent. A cause de la taille importante ele agglomérats, la surface des électrodes
préparées avec ce composite et 15% de PAA présentelief tres irrégulier (Figure 101).
Afin de réduire la taille des particules, le comp$i/C [44/56] a été broyé (broyeur Retsch

PM100) durant 1h a 500 tours/minutes avec dessbédle acier (massgies/ MasSeoudre =
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47,5). La Figure 100 montre une distribution binmegdaentrée autour de 300nm @tr§ dans
laguelle la taille des particules est considérablenréduite par le broyage. La surface
spécifique du composite broyé est de 102 m?/g gjo'elle était initialement de 8 m2/g.

10
— Si/C [44/56] broyé manuellement
8 -
— Si/C [44/56] broyé mécaniquement
€ 61
(O]
=
3
S 4
2 -
O T T T T
0,01 0,1 1 10 100 1000

Taille des particules (um)

Figure 100 : Distribution granulométrique du conifoS8i/C [44/56] broyé manuellement (en rouge) et
mécaniquement (en bleu).

La Figure 101 montre que la surface de I'électn@ddisée avec 15% de PAA est plus lisse et

moins fissurée que celle observée avec le compasitdroyé.

- T
i

UTEN 100 pm wao= 500
DERT ||

1

cen b [ 7 Si/C [44/56] broyé - 15% PAA

Figure 101 : Surface d‘électrodes préparées aveanwosite Si/C [44/56] broyé manuellement (a gajeh
mécaniquement (a droite).

La capacité irréversible au premier cycle du coriipdsi/C broyé mécaniquement (39%) est
nettement plus élevée que celle du composite bmyguellement (22%) (Figure 102). Ceci
est lié a 'augmentation de la surface spécifiqudes défauts de bords de graphenes apres
broyage. Ces défauts constituent des sites ddag@antec I'oxygene présent dans I'air ou les

carbonates présents dans I'électrolyte [Menend@b 1%enendez 1996 ; Menendez 1997].
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Cette irréversibilité peut étre diminuée en trait@ncomposite sous flux d’argon hydrogéné
(200 ml/min, Ar/H 95/5) a 700°C, afin de réduire les sites actifddels de feuillets : elle
passe ainsi de 39% a 34% (Figure 104).

1200 11
® Sj/C [44/56] broyé mécaniquement
1000 - | A Si/C [44/56] broyé manuellement o L7
S s
2 g 00
£ 8
g £ 0.8 1/ m Sj/C [44/56] broyé mécaniquement
g £ A Si/C [44/56] broyé manuellement
© © 0,7 -
o 5
o
200 0,6 -
0 C/20 ; m Si/C = ~2,4mg/cm? ; 15%PAA 05 C/20 ; m Si/C = ~2,4mg/cm? ; 15%PAA
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Cycles Cycles

Figure 102 : Cyclabilité du composite Si/C [44/56] Figure 103 : Evolution du rendement faradique du
broyé manuellement (en rouge) et mécaniquement (encomposite Si/C [44/56] broyé manuellement (en
bleu) et mis en forme avec 15% de PAA rouge) et mécaniquement (en bleu) et mis en forme
avec 15% de PAA
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800 -

600 -

B Si/C [44/56] broyé mécaniquement
400 1 e Si/C [44/56] broyé mécaniquement
+ traitement thermique 700<C sous
200 1 Ar/H2
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C/20 ; m Si/C = ~2,4mg/cm? ; 15%PAA
T T
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Figure 104 : Cyclabilité du composite Si/C [44/56]
broyé mécaniquement (en bleu) et du méme composite
traité a 700°C sous Ar/H2 (en marron) et mis emfor

avec 15% de PAA

Les Figure 102 et Figure 104 montrent que la cylil@lles électrodes est peu affectée par le
type de broyage ou le post-traitement thermique cdmposite. Bien que le broyage

mécanique du composite permette d’obtenir uneréldetlisse et sans fracture aprés séchage,
la cyclabilité n'est pas améliorée. La capacitésbirtion atteinte pour ce composite au cours

des premiers cycles est légerement plus élevéedajleedu composite broyé manuellement ;
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ce gain de capacité est probablement lié a lawg&in partielle de la couche protectrice de
carbone pendant le broyage. Cela entraine d’adlene diminution du rendement faradique
au cours du cyclage (Figure 103). Au cours desréthers cycles, la diminution moyenne de
capacité réversible par cycle du composite [44B6Y€¢ mécaniquement est de 0.64%, contre
0.41% pour le composite broyé manuellement. Ce @@héne est a prendre en compte lors
d'un passage a I'échelle industrielle, car I'éled&r positive d’'un accumulateur lithium-ion
contient une quantité de lithium bien définie eesk primordial que le matériau d’électrode
négative restitue au mieux ce lithium au cours gtlage pour une bonne durée de vie de
'accumulateur.

Saint [Saint 2007] a aussi montré que le broyageuelad’'un composite Si/C contenant 56%
de carbone et préparé a partir d'un mélange Si/BW@ une cyclabilité fortement dégradée
par rapport au méme composite non broyé. Cependasite étape de broyage est
indispensable pour la mise en forme des électroDass notre cas, avec un composite
possédant un taux de carbone équivalent, le broyam®iel n'a pas une incidence aussi
néfaste. La texture dense du carbone provenanvduréticulé semble induire une force de
compression a l'interface silicium/carbone, quist’pas détruite par un broyage manuel. De
plus, le broyage mécanique du composite ne senddenpn plus détruire radicalement cet
interface car sa cyclabilité n’est que faiblemeggraidée.

En conclusion, bien que la surface des électrodigsapées a partir du composite Si/C [44/56]
broyé manuellement soit irréguliére, ce mode deydiye semble préférable pour maintenir
une bonne cyclabilité et un meilleur rendementdayae au cours du cyclage. Toutefois, cet

état de fait sera difficile a prendre en compte un passage a I'’échelle industrielle

5. Conclusion

Grace a son caractere élastique (fort module d¢pwet a son caractere adhésif, I'acide
polyacrylique permet mieux de contenir I'expansumumique du silicium que le PVdF. La

cyclabilité des composites qui possedent une cféadt carbone relativement faible est
nettement améliorée. Il s’agit donc essentiellententomposites dont le PVA n’a pas éte
réticulé ; dans ce cas la proportion idéale de RIaAs I'électrode est de 30%. En revanche,
pour les composites contenant davantage de carbesea-dire essentiellement ceux dont le
PVA a été réticulé avant pyrolyse, et qui présemtadéja une bonne cyclabilité avec une

formulation a base de PVdF, nous n’avons pas oésEeffet de la nature du liant.
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Bien que la densité d’énergie du silicium soit ptidlement supérieure a celle du carbone
actuellement commercialisé, ce matériau reste cddfnent exploitable lors des cycles
d’insertion/désinsertion, a cause de sa forte esipanvolumique. Dans ce contexte,
I'élaboration de matériaux composites Si/C alliaria fois les effets bénéfiques du silicium
(capacité théorique élevee) et du carbone (matéé@er, bonne réversibilité de l'insertion,
bon conducteur électrique) est une des voies dessfour espérer améliorer la cyclabilité
des électrodes a base de silicium.

Trois méthodes de synthese des composites a bassiliciam ont été proposeées:
'atomisation, la lyophilisation et le broyage. Kothoix de précurseur carboné pour élaborer
ces composites Si/C s’est orienté vers 'alcoolyiallique (PVA), du fait de son intérét
environnemental (soluble dans l'eau), de ses pgtd®ide surfactant, mais également en
référence a des travaux antérieurs [Guo 2006 ; 204&2] montrant une cyclabilité accrue des

composites Si/C préparés a partir de PVA.

L’atomisation est une technique intéressante powober les particules de silicium par un
polymére avant pyrolyse et a été largement empl@€eeours de ces travaux de thése.
Cependant, quelle que soit la teneur en carboneaieposites ainsi préparés, une diminution
drastique de la capacité intervient au début ddaggc Ce phénoméne provenant d'un
mauvais enrobage des particules de silicium paatbone, peut étre limité en employant un
PVA de plus longue chaine carbonée. Par aillearbrdyage du silicium et du PVA avant la
pyrolyse permet de former un mélange intime des dmunstituants et d’éviter cette chute
brutale. Dans tous les cas, quelle que soit la odétid’élaboration des composites Si/C, la
perte de capacité par cycle reste inévitable.

Nous avons cependant montré qu’il est possible éiianer la cyclabilité des composites Si/C
en modifiant leurs propriétés intrinséques ou l@archangeant la nature du liant utilisé lors
de la formulation des encres.

La dégradation de la cyclabilité des compositepanés a partir de PVA est accentuée par la
fusion du polymere qui intervient au cours de laopyse. Afin de limiter cette fusion, nous
avons proposé de réticuler le PVA par un simplgetm@ent thermique de la poudre Si/PVA
sous air a 200°C avant la pyrolyse. Ce traitempétifique a fait I'objet d’'un dépbt de brevet
CNRS/Université d’Orléans/CEA. La réticulation petnde maintenir un contact intime entre
le silicium et le PVA durant la pyrolyse, et égater d’améliorer le rendement de

carbonisation du polymere. Les composites Si/C @oRWVA a été réticulé offrent une surface
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spécifique plus faible, ce qui permet de réduiredpacité irréversible correspondant a la
formation de la couche de passivation. La réticahatu PVA permet aussi d’améliorer la
cyclabilité des composites. Ce phénomeéne est phétiement visible lorsque la capacité de
lithiation est limitée pour deux composites de teren carbone équivalente, réticulés et non
réticulés. Il semblerait que le carbone réticul@re& une pression sur les particules de
silicium au cours des changements volumiques, dimitinsi I'isolement des particules du

réseau percolant.

Nous nous sommes également intéressés a I'effiet steucture du carbone sur la cyclabilité
des composites Si/C préparés a partir de PVA. Bglar le carbone a été graphitisé par ajout
de fer au mélange initial Si/PVA. Lors de la pysdy le carbone se dissout dans les
particules de fer et précipite sous la forme deuesgde carbone. En augmentant le taux de
fer, le diametre des coques augmente et des rulaansnés apparaissent ; simultanément on
note une diminution de la proportion dé&.Sie cyclage galvanostatique de ces composites
montrent une nette amélioration de la cyclabil#éal’augmentation du taux de fer. Cette
améelioration peut étre induite par une meilleureduwtion électronique grace aux coques de
carbone mais aussi par la diminution de la quamt@ésilicium actif dans le composite,
réduisant ainsi les contraintes mécaniques dalecttéde liées a I'expansion volumique du

silicium.

Il est également possible d’améliorer la cyclabities composites Si/C en modifiant la nature
du liant utilisé dans la formulation des encres. Emplacement du fluorure de
polyvinylidene (PVdF), nous avons montré que 'acblyacrylique est un liant prometteur
pour améliorer la cyclabilité des électrodes a bdsecomposites Si/C non réticulés et de
faible teneur en carbone. En effet, les mesurestravail d’adhésion du PAA et des
constituants de I'électrode indiquent que I'enrabag liant autour de la matiére active est
induit en grande partie par des liaisons hydrogéfes conséquent, l'affinité entre ce
polymeére et la matiére active est plus grande guns te cas du PVdF. Cet effet, associé a un
module d’Young élevé, lui permet d’accommoder leangements volumiques du silicium au
cours du cyclage et de limiter la désintégratioi@ectrode. Il s’ensuit moins de pertes liées
au double effet de déconnection de particules dwitiélectrique et de formation de SEI sur
des nouvelles surface et donc une meilleure cykalgu’'avec le PVdF, en particulier pour

des électrodes contenant 30% de PAA.
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Le PAA apporte un effet positif en terme de cyditbpour les composites qui possedent une
quantité de carbone relativement faible. L'effetcaréique positif du liant prime devant les

autres facteurs dans ce cas. Toutefois, pour lepasites réticulés, qui possedent davantage
de carbone la cyclabilité est similaire a celleavtsée avec une formulation a base de PVdF,

le facteur limitant est alors davantage lié a tareméme du composite.

Ces résultats démontrent que la nature d’un cong8#IC et ses voies d’élaboration peuvent
influer sur le fonctionnement du silicium. Une amedtion certaine de la cyclabilité des
composites Si/C par rapport au silicium seul aféat été obtenue. Le choix du liant, de part
ses propriétés mécaniques (en contenant les changeme volume et ainsi la création de
nouvelles surfaces au contact de I'électrolyted’enrobage (limitation de la surface en
interaction avec I'électrolyte) a aussi un rolenmidial sur la cyclabilité en limitant la
création de SEI responsable de la perte de lithetmde I'isolement des particules.
Néanmoins, suivant les cas de figure, la natureataposite et/ou le liant peuvent étre le
facteur limitant la capacité du silicium a cyclerablement. Ces deux voies explorées (nature
du composite et liant) ne peuvent a elles seulesugte solution durable au fonctionnement
du silicium. Un meilleur développement de la SEsgma par I'analyse et la maitrise de
facteurs supplémentaires comme la nature de liélgte (influencant directement la SEI), le
mode de formation et de gestion électrochimiquemfgas de potentiel, degré de
lithiation/délithiation,...) ayant un impact sur ltégrité ou non des particules de silicium au
sein de leur matrice (carbonée ou plus globalerakaatrode). Il sera également nécéssaire
d’optimiser I'environnement actif du silicium auisede I'électrode afin d’assurer un
optimum de percolation ionique et électroniqueé&al initial mais surtout tout au long du
cyclage, .... Bien que la densité d’énergie d’accatauirs soit potentiellement accrue avec
I'utilisation du silicium en tant qu’électrode néiya, la perte irréversible de capacité par
cycle reste encore bien trop importante a courngéepar rapport a celle d'électrodes en

graphite pour des applications requiérant une lerdyuée de vie.
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1 Grandeurs caractéristiques

Dans ce manuscrit les performances des accumwdaseut évalués a I'aide d’'une grandeur

caractéristique : la capacité.

La capacité d’'un accumulateur s’exprime en Ah ptasente la quantité d’électricité fournie

par le systéme. Elle est donnée par I'équationattaday :
t
Q= j |dt
0

| : Intensité du courant traversant 'accumulat@)r

t : Durée de passage du courant (h)

L’équation de Faraday permet de remonter au noudmoles d’ions lithium mis en jeu lors
de la charge (ou la décharge) de I'accumulateesi-&@-dire au hombre d’ions désinsérés (ou
insérés) dans le matériau hote :

_ mF.Ax
Q= 360(.M

m : Masse de matériau actif (Q)

F : Nombre de Faraday (C/mol)

Ax : Nombre d’électrons échangés par mole de matéf
M : Masse molaire du matériau actif (g/mol).

Les capacités présentées dans ce travail de thesexprimées en mAh/g de matiere active.

Cependant, mise a part la capacité, d’autres esitéle performances peuvent étre utilisés
comme la puissance, I'énergie, la cyclabilité, uaée de vie, etc
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2 Procédé de fabrication d’électrodes

2.1 Préparation de I'encre

Les électrodes sont réalisées par un procédé d'eonwqui consiste a étaler sur un substrat
conducteur (feuillard de cuivre) une encre contemhes matériaux actifs, puis a évaporer le

solvant pour ne garder qu'un film solide.

L’encre est composée de la matiere active, d’'untiddanducteur et d’'un liant. Dans la
plupart de nos essais, les électrodes sont cofissitde 80% de matiere active, 10% d’additif
conducteur et 10% de liant. De nombreux travaux lauformulation de I'encre sont
nécessaires afin d’optimiser les performances @titée de vie des électrodes.

La matiere active (composite Si/C) constitue laeueg partie de I'encre puisque qu’elle
détermine la capacité finale de la batterie.

L'utilisation d’'un additif conducteur est essergepour optimiser les performances de la
matiére active. Dans le cadre de cette these,itladdnducteur utilisé est un carbone black
dénommé Super C65 (Timcal), fréequemment utilisésdas batteries. La taille des particules
de I'additif est extrémement petite (surface spgeé de 60 rhg?) afin d’occuper I'espace
libre entre les grains de matiére active et pouwiisi parfaitement jouer son role de
conducteur électronique. Il doit également étreremtement dispersé afin d’optimiser au
mieux les performances électrochimiques de la tati@hn 1999].

Le liant permet d’obtenir, d'une part, une bonoéésion entre la matiere active et I'additif
conducteur et d’autre part, est responsable ded&dn entre ces particules et le collecteur de
courant [Lestriez 2007]. Par ailleurs, il peut aumsoir un effet dispersant et permettre

I'obtention d’'une meilleure homogénéité du matéaatif.

Lors de la préparation de l'encre, tous les camstits sont placés dans un bécher.
L’homogénéisation s’effectue par agitation magnéigurant 20 minutes. A l'issue de cette
étape, I'encre est enduite sur un feuillard de reupar I'intermédiaire d’'une racle. Cette
derniere se déplace sur le cuivre a vitesse caesérest également réglable en hauteur avec
une précision de l'ordre du micrométre (Figure 1059 hauteur de la racle détermine
I'épaisseur de I'enduction. On peut donc contrédequantité de matiere active par cm? en
modifiant I'épaisseur d’enduction. Dans le cadrdadthése, la plupart des enductions ont été

réalisées a 200m.
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Figure 105 : Représentation schématique de I'eimaudiune électrode

2.2 Seéchage et calandrage

L’encre est séchée a I'air ambiant dans une étu8@°&€ durant 24h, puis des électrodes
cylindrigues de 14 mm de diamétre sont découpdesda d'un emporte-piece, en vue d’un
montage en pile bouton.

Le calandrage a I'aide d’'une presse hydrauliquenped’exercer une pression déterminée (2
tonnes) sur les électrodes afin de réduire leursta.

Les électrodes sont ensuite séchées sous videmettta dans un four Blchi et stockées en
boite & gants sous atmosphére d’argon.

2.3 Assemblage des piles boutons

Les tests électrochimiques des matériaux syntlsetieat réalisés dans une cellule avec un
format LR2032, communément dénommé « pile boutddous travaillons avec des demi-
piles dans lesquelles I'électrode Si/C est face n&@ électrode en lithium métallique
(Chametall). Dans ce montage, le lithium métalliqaee le réle d’électrode négative et

d’électrode de référence. Le composite Si/C comedpa I'électrode positive.

L’assemblage de la pile bouton a lieu sous atmaspdiiargon en boite a gants.

La pile bouton est constituée de deux capots edmditin dans l'autre dans lequel une
électrode positive (le composite Si/C) et une ébele négative en lithium (disque de 16 mm
de diametre et de 135 mm d’épaisseur : chametail) ®parés par un séparateur (membrane
microporeuse en polypropyléne : Celgard 2400) éjnest dans un exces d’électrolyte (~
250ul) (Figure 106). L'électrolyte utilisé est un méganl:1 en masse de carbonate d'éthylene
(EC) et de carbonate de diéthyléne (DEC), danseleegt dissous 1 mollde sel de lithium

LiPFs, disponible commercialement sous la référence L(REDCck).
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D’autre part, une éponge de polypropylene de 28Qd'épaisseur (Viledon), est ajoutée dans

la pile bouton et sert de réserve d'électrolyte.

Couwercle supérieur —— -l

@ 44— Ressort
Cale — P &

:‘E -_ , <——— Electrode négative (Li)
Séparateur (Celgard) —p _

@7 T, 44— Résene délectrolyte (Viledon)

e -

Electrode positive (SIC) ——P»
(— ) €4——— Joint détanchéité
Cowwercle inférieur ——— P =

Figure 106 : Schéma de montage d'un accumulatennétal en pile bouton
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3 Tests électrochimiques

3.1 Capacité expérimentale

Pour déterminer la capacité expérimentale des cengsoSi/C, il est nécessaire de connaitre

la capacité expérimentale du silicium et du carbone

Pour déterminer la capacité expérimentale des ratioples de silicium, ces derniéres ont
été enduites avec un liant a base de PVdF surlangagle qui a été placée en demi-pile. La
capacité de premiere lithiation lors d’'un cyclagdvgnostatique a C/20 correspond a la

capacité expérimentale. Elle s’éléve a 3251 mAh/g.

Au cours des travaux de cette thése, des compdSit€sont été préparés avec ou sans
réticulation du PVA. Pour déterminer la capacitp@kmentale de ces composites, il convient
de connaitre la capacité expérimentale des carbmses du PVA pyrolysé et du PVA
réticulé et pyrolysé dans des conditions identiquisspyrolyse des mélanges Si/PVA.

De la méme maniere que pour le silicium, le carbpréparé par pyrolyse du PVA a été
enduit avec un liant a base de PVdF sur une étistiaquelle a été placée dans une demi-
pile. La méme procédure a été réalisée pour leoocarissu du PVA réticulé et pyrolysé. La
capacité de seconde lithiation a C/20 du carboge i la pyrolyse du PVA est de 158
mAh/g et celle du carbone issu du PVA réticulé wblysé est de 230 mAh/g. Ces valeurs

correspondent aux capacités expéerimentales desreghb

Exemple de calcul de la capacité expérimentale damposite Si/C [77/23]:

Un composite Si/C [77/23] qui n'aura pas subit é&culation avant pyrolyse aura une
capacité expérimentale de (0,77*3251) + (0,23*2540 mAh/g.

Un composite Si/C [77/23] qui aura subit une rééiian avant pyrolyse aura une capacité
expérimentale de (0,77*3251) + (0,23*230) = 2556hitA
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3.2 Cyclage galvanostatique

Les caractérisations électrochimiques sont réaigg& des cycles galvanostatiques de
décharge/charge (courant constant au cours declaadse et de la charge). Ces mesures
permettent de déterminer la capacité réversiblesalgacité irréversible, la cyclabilité, le
potentiel de formation de la couche de passivatiom. exemple de courbe galvanostatique
est représenté figure 107.

Les tests électrochimiques ont été réalisés daadanétre de potentiel comprise entre 1,2V
et 0,01V. Dans la majorité des cas, le régime adegt C/20 (déterminé a partir de la capacité

théorique du composite Si/C). Des générateurs deanbVMP 2 et Arbin ont été utilisés.

— 1&"cycle
— 2nd cycle
— 10eme cycle
— 30¢me cycle

o
e

o
S
.

Potentiel (V vs Li+/Li)
o
(o]

0.2

\

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Capacité (mAh/g)

Figure 107 : Courbe galvanostatique du composite [Bi7/23]

3.3 Voltammétrie cyclique

La voltammétrie cyclique (ou voltampérométrie cgak) est basée sur la mesure du courant
résultant d'un balayage linéaire en potentiel emdse limites Eint et Esup choisies par
I'expérimentateur (0.01V et 1.2V). La programmatenpotentiel est dite triangulaire et est
caractérisée par la vitesse de balayagedE/dt (Figure 108). Plusieurs cycles consécutifs
peuvent étre exécutés, chacun étant représenténpgaaicé du courant enregistré en fonction
du potentiel appliqué, appelé voltammogramme (dtargérogramme).

Les voltammogrammes permettent d’identifier leseptels des pics d’oxydation et de
réduction correspondant des phénomenes de lithiatiélithiation du silicium et du carbone

(Figure 109). Ces mesures ont été réalisées payahesateurs de courant VMP 2.
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Figure 108 : Programmation du potentiel en fonction Figure 109 : Courbe voltammétrique du composite
du temps en voltammeétrie cyclique Si/C [77/23]
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4 Caractérisations physico-chimiques

4.1 Microscopie électronique a balayage

Appareillage
L’observation microscopique des échantillons arétdisée avec un microscope électronique

a balayage LEO 1530, a une tension de 15kV.

Principe

Le microscope électronique a balayage (MEB) pewitaitenir des clichés haute résolution
de la surface d’un échantillon.

Le MEB est constitué d’'une enceinte sous vide sdaiom dans laguelle les électrons sont
produits par effet thermoélectrique a partir d’'utamhent de tungstene porté a haute
température. Ces électrons sont extraits et aésejgar un champ électrique qui peut étre
compris entre 10 et 50 kV (15 kV dans notre cagp Bobines électromagnétiques composent
I'optique de focalisation. La surface de I'échdatilest balayée point par point par le faisceau
d’électrons afin de former une image séquentielle.

En pénétrant dans I'échantillon, le faisceau di&es diffuse peu et constitue un volume
d'interaction dont la forme dépend principalememtiad tension d'accélération et du numéro
atomique de I'échantillon (Figure 110). Dans ceaundd, les électrons et les rayonnements
électromagnétiques produits sont utilisés pour &rmdes images ou pour effectuer des
analyses physico-chimiques. Pour étre détectéspdescules et les rayonnements doivent

pouvoir atteindre la surface de I'échantillon.

faisceau incident
d’élecirons

surface de I'échantillon

électrons Auger

électrons rétrod iffusés

: rayons X caraciéristiq ues
Continuum
de rayons X

Fluorescence X

Figure 110 : Volume d'interaction du faisceau d#&lens incidents dans I'échantillon
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Sous l'impact du faisceau, les électrons secorsldies €lectrons rétrodiffusés et les photons
X sont recueillis sélectivement par des détectqurpermettent de reconstruire une image en
trois dimensions de la surface. Le signal est émdtansmis sur un écran cathodique dont le

balayage est synchronisé avec celui du faisceadeinc

Emission d’électrons secondaires

Les électrons secondaires ont une faible énergig0(€V). Seuls ceux produits prés de la
surface sont détectés. De ce fait, ils formentideges avec une haute résolution (3-5 nm).
Le contraste de l'image est principalement donnéeeelief de I'échantillon mais on peut

également observer un contraste chimique dansdeadeagrandes différences de numéros

atomiques.

Emission d’électrons rétrodiffusés

Les électrons rétrodiffusés ont une plus grandegémejue les électrons secondaires, ils
proviennent donc d'une profondeur plus importamtd’'@hantillon. De ce fait, la résolution

de limage (6-10 nm) est moins bonne comparée ke adtenue avec des électrons
secondaires. Suivant le type de détecteur utilese électrons rétrodiffusés fournissent une
image topographique (contraste fonction du releef)une image de composition (contraste

fonction du numéro atomique).

Emission de rayons X

Le faisceau d'électrons est suffisamment énergétigpur ioniser les couches profondes des
atomes et produire ainsi une émission de rayorisaXalyse spectrométrique par dispersion
d’énergie des rayons X (Energy Dispersive SpecttemeEDS) permet de connaitre
localement les éléments chimiques de I'échantitibserve.

Lors de l'observation de la surface de I'échantjllce dernier recoit un flux important
d'électrons. Si les électrons ne sont pas écailgédpnnent lieu a des phénomenes de charge
induisant des déplacements d'images ou des zébsurefimage dues a des décharges
soudaines de la surface. Si la surface est concelckes charges électriques sont écoulées par
I'intermédiaire du porte-objet. Par conséquentd@mpot préalable (évaporation, pulvérisation
cathodique) d'une fine couche conductrice de carlmand'or, transparente aux électrons, est

effectué sur les échantillons électriquement igslan
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4.2 Microscopie électronique a transmission

Appareillage
Les caractéristigues structurales de nos matériantx €té observées par microscopie

électronique en transmission avec un appareil@2hliM20. Les électrons incidents sont émis

par un filament LaBet accélérés par une tension de 200 kV.

Principe

Le microscope électronique a transmission (MET)@rd’observer des échantillons avec
une résolution de l'ordre atomique, grace a I'séition d’'un faisceau d'électrons. Par
conséquent, l'utilisation d’échantillons ultra-mésc (épaisseur de l'ordre de 100 nm) est
primordiale, afin d’étre transparent aux électrons.

Un faisceau d’électrons est focalisé sur I'échbmtib observer par I'intermédiaire de lentilles
électromagnétiques. Il existe de nombreuses irtersc entre les électrons incidents et

I'échantillon (Figure 111).

Faisceau incident
Electrons secondaires Electrons rétrodiffusés

Electrons Auger Rayans X

v

échantillon

\ Electrons diffusés

Faisceau transmis

Figure 111 : Schéma des interactions faisceaudtiéles/matiére

Dans le cas de la microscopie électronique a tresssom, seuls les électrons traversant
I'échantillon sont analysés. On en distingue ttges :
> Les électrons transmis n'ayant pas interagi avahintillon
> Les électrons diffusés élastiquement (sans pedredjie) résultant de l'interaction
des électrons incidents avec les atomes de I'étloantDans le cas ou ce dernier est
cristallin, les électrons sont diffractés par lésnp réticulaires selon la loi de Bragg
2dsird = nA avec (n =41, 2, 3,...)
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> Les électrons diffusés inélastiquement (avec paiténergie) provenant de
l'interaction des électrons incidents avec les éges électroniques des atomes de

I’échantillon.

La distinction entre les électrons transmis e€lestrons diffusés permet de créer le contraste
des images en MET. Il est a noter que la diffusi@tastique des électrons est essentiellement
concentrée autour de la direction incidente, adpies la diffusion élastique est beaucoup plus

étalée.

Descriptif de I'appareil
Le microscope électronique en transmission est osgm’un canon a électrons et d’un

ensemble de lentilles (Figure 112).

Figure 112 : Schéma d'un microscope électronique en
transmission.

1: Canon a électron.
2: Anode.
3: Systéme de condenseurs.
4: Diaphragme condenseur.
5: Objet mince.
6: Lentille Objectif.
7: Diaphragme objectif.
8: Plan image de l'objectif.
9: Lentilles de projection.
10: Ecran fluorescent d'observation.
11: Pompe a vide.

» Le canon a électrons
Le canon a électrons est la source de productisréietrons (1 et 2, Figure 112). Il existe

deux types de canon : le canon thermique et lercar@mission de champ.

= Canon Thermique
Les électrons sont émis par effet Joule lors dwfthge d’'un filament de tungsténe ou
d’hexaborure de lanthane (LgBLe Wehnelt (cylindre situé autour de la poirggessede un
potentiel négatif qui permet de concentrer lestéas en un point appelé cross-over (Figure

113). Pour l'optique du microscope, il constituesdarce réelle d’émission d’électrons.
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Wehnelt

Cross-over
Anode

Figure 113 : Schéma représentatif d'un canon tlogreni

= Canon a émission de champ
Les électrons sont arrachés par effet tunnel dinagointe métallique (tungstene) soumise a
un champ électrique élevé (~1000 V). Une source &séom de champ est trés intense et
ponctuelle. Les électrons qui en proviennent nelygsent pas de cross-over ; la pointe est la

source virtuelle du microscope.

> Le systeme condenseur et les diaphragmes
Sous le canon, on trouve un systeme de conden&eWFgure 112) constitué d'un ensemble
de lentilles électromagnétiques associées a dehrdigmes (4, Figure 112). Il permet de

modifier le mode d’éclairement de I'échantillon.

> Le porte-objet
Le porte-objet (5, Figure 112) introduit dans laloome du microscope via un sas
d’introduction, est placé dans I'entrefer des psépelaires de la lentille objectif. Il est monté
sur une platine goniométrique motorisée, autorisandéplacement de I'échantillon dans les

directions X, Y, Z ef.

> L'objectif
L'objectif (6, Figure 112) est la piece maitressendcroscope. Il assure la mise au point sur
l'objet et ses qualités conditionnent celles durosicope, en particulier la résolution. La
distance focale usuelle est de ~2 a 3 mm. L'objestitrouvant aprés I'objet, il forme une

premiére image agrandie de l'objet appelée imatgennédiaire.

> Le systeme projecteur
Le systeme projecteur (9, Figure 112) comporte 2 Eentilles électromagnétiques (de

diffraction, intermédiaire et de projection finale)

168



Annexes

Selon son mode d'excitation, il projette sur I'&qf0, Figure 112) soit le cliché de diffraction

de I'objet, soit I''mage de l'objet (Figure 114).

* En mode image : I'image de I'échantillon est prégesur I'écran si le plan
objet du systeme de projection correspond au plaagé de la lentille

objectif (i.e. plan de Gauss).

= En mode diffraction : le diagramme de diffractiost ebservé sur I'écran
(dans le cas d'un échantillon cristallin) si le rplabjet du systeme de

projection correspond au plan focal image denélle objectif.

Echantillon

A
v
2
E
E,.

r_J
b
 J

Mode mage Mode diffraction
Figure 114 : Représentation schématique du trgjgttectrons en modes image et diffraction

> Les diaphragmes
Le microscope électronique en transmission estdotéois diaphragmes :

= Diaphragme de condenseur (4, Figure 112) : Il isé u dessus de I'objet
et centré selon l'axe optique afin de ne garder lgupartie centrale du

faisceau incident.

= Diaphragme objectif (7, Figure 112) : Il est sitlgns le plan focal arriere de
l'objectif. Il permet de sélectionner une parties daisceaux diffractés par

I'objet pour former I'image.
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= Diaphragme de sélection (8, Figure 112) : Il estésdans le plan image de
I'objectif. Il permet de sélectionner une partie ltbjet pour former son

cliché de diffraction.

Les aberrations

Trois types d'aberrations affectent le systémeqaptien microscopie électronique en
transmission. Elles sont causées par les impeasfectile I'objectif mais aussi par la source

d'électrons et l'objet lui-méme.

» L’aberration sphérique : Elle est provoquée par différence de focalisation des
électrons par la lentille objectif, selon leur diste par rapport & I'axe optique.

L’image d’un point est alors un disque.

» L’aberration d'astigmatisme : Elle représente leda’une lentille électromagnétique
ne possede pas une symétrie de révolution partaneeffet, sa distance focale est
différente pour deux plans perpendiculaires entise passant par I'axe optique. Elle

se traduit par lI'image elliptique d'un point.
» L’aberration chromatique : Dans un faisceau polgoiatique, les électrons les plus
lents sont les plus déviés et convergent en unt gaus proche de I'objectif. Il en

résulte un disque d'aberration dans le plan imagesj rapporté au plan objet.

Modes d'imagerie

Il existe deux modes d'imagerie : le mode diffractet le mode en champ clair ou en champ

sombre

> Le mode diffraction
Dans ce mode, on s'intéresse a la diffraction tedréns et non a I'image formée. En
se placant dans le plan focal image de la lentibgctif et non plus dans le plan

image, on obtient une figure de diffraction.

» Le mode en champ clair
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L'écran est placé dans le plan image de la lentitiectif. On observe une image
agrandie de I'objet. Ce mode est surtout utiliadr pdserver des objets principalement

irréguliers, des cellules biologiques par exemple.

» Le mode en champ sombre
En sélectionnant un faisceau diffracté particufeur former l'image, on obtient un
contraste dit " en champ sombre ". Selon l'oriemtalocale d'un cristal, soit celui-ci
laisse passer les électrons en ligne droite, aucaglon a un contraste clair, soit il

dévie les électrons et I'on obtient un contrastelse.

Préparation d’échantillons ultra-minces par ultracnbtomie

Au cours de la these, la plupart des échantilloite préparé de maniere classique. Dans ce
cas, la poudre est dispersée dans de I'éthanol wiafsin a ultrasons. Une goutte de cette
dispersion est ensuite déposée sur une grille deecwecouverte d’'une membrane de
carbone, pour I'observation au microscope.

Cependant, certains échantillons ont été prépaneslpamicrotomie. Cette technique permet
'obtention d’une lame mince de résine de fine gpaurr (de 30 a 150 nm) dans laquelle est

inclus la poudre a observer.

L’ultramicrotomie nécessite deux étapes :

» L'inclusion de I'échantillon dans I'enrobant appiép
Il est nécessaire de rechercher un enrobant qu offe parfaite imprégnation de I'échantillon
afin de limiter les arrachements lors de la coupeur cela, on utilise généralement des
résines plus ou moins visqueuses avant polymeérisade plus, aprés polymérisation, la
dureté de la résine doit étre comparable a celléédbantillon et doit rester stable sous le
faisceau d'électrons. Les enrobants sont surtaaithtitacrylates, des résines epoxy ou des
résines polyester.
Dés que le matériau est imprégné dans la résineffentue la polymérisation a ~60°C
pendant 48h.

» Ladécoupe de lames de résine contenant I'éctamtill
Les découpes de lames de résine sont réaliséesda ti'un couteau en diamant. Elles se

pratiguent sur une inclusion pré-taillée en forme pyramide et positionnée dans
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['ultramicrotome.
Cependant, elles peuvent introduire des compressilon matériau, des arrachements des
zones les plus dures ou des déchirures le longedg dones de dureté différente, et des

déplacements de matiére (écrouissage dans lestdomarmétalliques).

Dans notre cas, l'ultramicrotomie s’avere intéragsapour observer la dispersion de
nanoparticules de silicium dans des agglomérats. Sia résine utilisée est de I'agar 100
(Agar Scientific), de méme formulation que I'EPONZ28 la plus utilisée des résines en
microscopie électronique. Cependant I'observatianMET des échantillons préparés par
cette technique est difficile car lors de la démufa plupart des agglomérats Si/C se
détachent de la résine.
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4.3 Spectroscopie de photoélectron par rayon X

Appareillage
Les analyses par spectroscopie de photoélectronagan X (XPS) ont été réalisées sur un
spectrométre XPS SSI-Sprobe. Une source dnkonochromatisée est utilisée. Les spectres

ont été enregistrés avec un angle de collectismptetoélectrons de 35°.

Principe

La spectroscopie de photoélectrons X consistelaatel des électrons extraits d’'un matériau
sous l'effet d’'un rayon incident de photoélectrohsGrace a cette technique, il est possible
de déterminer la composition chimique de la surfdaen matériau jusqu’a 10 nm de

profondeur (correspondant au libre parcours moyen’'@ectron) et sur quelques um de
largeur.

Cette méthode permet de déterminer tous les élémehimiques présents, excepté
I’hydrogeéne, car il ne possede qu’un seul élecaoqu’il s’en sépare difficilement. L'énergie

des électrons émis étant propre a chacun des é&emedas analyses qualitatives et
guantitatives (en % atomique) peuvent étre réaliséwec une incertitude de quelques
pourcents. Cette technique nous renseigne égalesnenés liaisons chimiques et le degré

d’oxydation des éléments.

Sous ultravide (environ T8 mbar), la surface d’un échantillon & analysereshbardée par
des photons X. Ces derniers vont étre absorbésieetcartaine énergie Ex va exciter les

électrons de cceur des atomes. On a alors la rekdivante :

EX = Ecinétiquet Eiaison

Il est facile de déterminer I'énergie de liais@ii{isor) QUi est caractéristique d’'une couche
électronique pour un élément donné et on pourrs déterminer la nature de I'atome excité.
En effet, la valeur Ex appliquée est connue etelgie cinétique de I'électron excité est
mesurable.

Les photoélectrons émis par la matiére vont éfpéésaa I'aide d’un analyseur hémisphérique.
Notons que le libre parcourt moyen des photoélastest de I'ordre de la longueur d’onde.

Les photoélectrons récupérés par I'analyseur seux gui quittent la matiere, c’est-a-dire
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ceux qui ont parcourus 1, 2 olL3Sur les spectres, les intensités des raies Samiadt plus

faibles que la longueur d’onde est grande.

Production de rayons X

Dans une enceinte sous vide, la production de gyoast obtenue par I'intermédiaire d’'un
canon a électron, constitué d'un filament de tugnyst Une différence de potentiel est
appliguée entre ce filament et une cathode. Saifet’de cette différence de potentiel, le
filament chauffe et des électrons sont attirés leecathode. Il y a ensuite émission de rayons

X en direction de I'’échantillon, lors de la déséxiton de la cathode.

Détection de photoélectrons X

L’analyseur hémisphérique (Figure 115) est constitle deux

plagues, soumises a une différence de potenti@letfron en Tt
_uz

+

entrant dans I'analyseur est soumis a un chamjyriélee dont les
forces résultantes lui font décrire une trajectaiépondant a
I'équation : & )
Figure 115 : analyseur
hémisphérique
F=qU =mV?/R

D'apres cette équation, a un champ électrique dehdénc a un potentiel U, correspond une
énergie cinétique. En pratique, on fait varierifiédence de potentiel et on obtient un spectre

représentant le nombre d’électrons en fonctioriéetgie de liaison.

Conditions expérimentales pour I'analyse XPS avecabmposites Si/C

Afin d’éviter un phénomeéne d’effet de charge loesl’dnalyse XPS, les composites Si/C sont
pressés a 20 tonnes sur une feuille d’étain. Cetagerfavorise le contact électrique avec la
masse du spectrométre et limite ainsi les effetshdege nuisibles a la lisibilité des spectres

XPS (élargissement et déplacement des pics velmlgss énergies de liaisons).

Analyse des spectres

> Le spectre de survol
On réalise dans un premier temps le spectre delsutest-a-dire un spectre complet de tous

les pics, représentant le nombre d’électrons ectifmm de I'énergie de liaison (Figure 116).
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Figure 116 : Spectre de survol du composite SiiZ23]

Chaque pic correspond a I'énergie d’'un photoélactjoi atteint le détecteur. On distingue
des pics principaux d’intensité plus ou moins imt@ote. A partir des tables, il est possible de
déterminer l'orbitale de I'élément chimique corresgant a une raie. En cas de solutions
multiples, un recoupement avec la suite du spezsteeffectué afin de voir si un méme

élément apparait plusieurs fois avec des raieérdiftes.

Plusieurs scans sont effectués pour augmenteppmriasignal sur bruit. En effet, ce rapport

est proportionnel AN, ouN représente le nombre de scans. Le bruibele €orrespond aux
électrons qui ont subi des collisions. Plus I'ataaseprofond dans la matiére, plus le nombre
de collisions de I'électron sera important : leibde fond sera donc plus important sur le
spectre obtenu.

» Etude complete des pics
Apres avoir effectué le spectre de survol, il estassaire traiter les pics les uns aprés les
autres en effectuant plusieurs balayages poureaffas résultats.
Les airs des pics permettent d’obtenir la concéntraelative des éléments. De plus, afin de
connaitre I'environnement d’un élément, les picsveat étre déconvolués.
Dans le cas des composites Si/C, il faut rappalerapaque état d’oxydation du silicium est
représenté par deux composantes qui corresponderttaablets du silicium Si (2p), et Si
(2p) Y2. Au cours de ce travail de thése, pour &ohpositions, leur différence d’énergie a
été fixée a 0.6eV et le ratio entre les aires des Pi (2p) Y2 et Si (2p).a 0,51 [Webb 2005].
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4.4 Spectroscopie Raman

Appareillage
Les spectres Raman présentés dans ce manusdtéatitenus avec un spectrométre Raman

InVia Renishawlne polarisation circulaire du laser d'excitatit4,5 nm) a été utilisée. La
lumiere Raman a été dispersée par un réseau hplogue avec 1800 lignes/mm et détectées
par une caméra CCD. Les spectres ont été enregesiréing points de I'échantillon pour
valider la reproductibilité des mesures.

Principe

La spectroscopie Raman met en jeu un phénomendffdsiah. Lorsque la lumiere est
réfléchie par une molécule la plupart des photans séfléchis de facon élastique. Ces
photons conservent la méme énergie et par consétpenéme longueur d’'onde que les
photons incidents : c’est la diffusion de Raylei@ependant, une faible part de la lumiéere
(environ un photon pour 1@hotons incidents) est réfléchie & une énergféreifite, souvent
plus faible que celle des photons incidents. Lenphene lié a cette réflexion inélastique de
la lumiére est appelé I'effet Raman. La réflexioankn se produit avec un changement de
niveau d’énergie vibrationnel, rotationnel ou méétextronique de la moléculBigure 117.
Dans le cas ou la molécule passe dans un niveaerdgi@ supérieur, le photon diffusé
posséde une énergie inférieure au photon incidemdst la diffusion Raman Stokes. A
l'inverse, lorsque la molécule passe dans un &atedgie inférieur, le photon diffusé posséde
une énergie supérieure au photon incident : ciediffusion Raman Anti-Stokes. Le tracé des
intensités de la lumiere réflechie en fonction aelifférence d’énergie constitue un spectre

Raman.

Etats A
virtuels

Al A

4

. % 3
Etats 5
vibrationnels
Y,
0
Diffusion de Diffusion Raman Diffusion Raman
Rayleigh Stokes Anti-Stokes

Figure 117 : Interactions photon-matiére
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Cas des carbones désordonnés

Lorsqu’on observe par spectroscopie Raman des maesbdésordonnés, deux bandes D et G
sont visibles. Pour comprendre l'origine de cesdean il faut s'intéresser aux modes
normaux de vibrations actifs en spectrométrie Rapeami lesquels figurent les 2 modeg E
(doublement dégeénéreés). Le premier correspond &idestions de cisaillement et apparait a
une fréquence basse (42 tmlLe second est d{i aux vibrations d’élongationsdarplan des
liaisons sp des molécules aromatiques hexagonales du graggpEé également la bande G,
visible aux environs de 1580-1600 ¢ifikawashima 1995]. L'introduction de désordre dans
un graphite conduit a une évolution notable desmettre Raman. De nouvelles bandes sont
détectées, dont les plus significatives sont lesles dites D (vers 1350 &inet D’ (vers
1620 cni) [Tuinstra 1970 ; Kawashima 1995]. La présencéadeande D est attribuée a la
présence de feuillets de taille limitée [Nemaniéid]. Le rapport d’intensité D/G est souvent

utilisé pour estimer le degré de désordre dans&griaux carbonés.
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4.5 Adsorption de gaz

Appareillage
Pour réaliser cette mesure, les échantillons segazes 12h a 200°C sous vide primaire. Un

appareil de type AUTOSORB (Quantachrome) est étilisss mesures d’adsorption d’azote
réalisées pour nos poudres a base de silicium perrsettent de déterminer leurs surfaces

spécifiques.

Principe

L'adsorption est un phénomeéne de surface par latpselmolécules de gaz ou de liquides
(adsorbat) se fixent sur les surfaces solides (adat) selon divers processus : on distingue
souvent la chimisorption et la physisorption. Ddascas de l'adsorption d'un gaz le
phénomeéne prédominant est la physisorption.

L'adsorption peut étre utilisée pour caractériggekture poreuse de l'adsorbant, en particulier
pour déterminer sa surface spécifique et son volpmeux. Pour cela des isothermes
d’adsorption sont réalisées en utilisant comme r@g@rincipalement du Na 77 K. Une
isotherme d’adsorption donne le volume de gaz &dspar gramme d’adsorbant en fonction
de la pression relative d’équilibre B{Rapport de la pression d’équilibre et de la prassie
vapeur saturante de l'adsorbat a la températuraesrire). Ensuite, la surface spécifique est
déterminée en appliquant la méthode de Brunaueméinet Teller, dite méthode BET, a
l'isotherme d’adsorption d’azote a 77 K. Cette @& nous donne la surface spécifique (par
unité de masse, généralement exprimée émyn représentant I'aire disponible pour
adsorber une monocouche de molécules. La valelar slaface spécifique dépend du volume
poreux (uniqguement la porosité ouverte) de l'adaotbPlus la surface d’adsorption est

grande, plus la quantité de gaz adsorbée est iamgert
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4.6 Calorimétrie différentielle a Balayage

Appareillage
Les mesures ont été effectuées avec un calorir@entén-Elmer Pyris 6 dans une gamme de

température allant de 20°C a 400°C. La montée mmpéeature est de 5°C/min sous flux

d’azote (20 ml/min). Des creusets en aluminiumeét@tutilisés.

Principe

Le calorimetre différentiel a balayage (DSC) perrdet mesurer la différence de flux de
chaleur entre une référence (creuset vide) et bargitlon a analyser, lorsque ce dernier est
soumis a une variation linéaire de température amction du temps (chauffage ou
refroidissement). Les analyses sont réalisées salayage d'un gaz inerte (azote ou argon)
afin d’éviter toute réaction du matériau a étudieec I'atmosphére du four.

Dans le cas d’'un polymere, cette technique perrobsdrver les transitions de phase (fusion,
cristallisation, température de transition vitreugei apparaissent au cours de la variation de
température. La quantité de chaleur absorbée étélbau cours d'une transition se traduit par
un pic endothermique ou exothermique.

La courbe DSC du polyéthylene (PET) est présentéead’exemple (Figure 118). Les
processus exothermiques sont par convention repggssau dessus de la ligne de base ; les

processus endothermiques sont représentés au deksstzuligne de base.
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Figure 118 : Courbe DSC du polyéthyléne

179



Annexes

4.7 Granulomeétrie laser

Appareillage
Les mesures ont été effectuées avec un Zetasi8f.ZS

Principe

Cette technique de caractérisation permet de déterrta taille de particules ainsi que leur
répartition statistique par mesure de diffractidnndlaser. Le Zetasizer ZS90 permet de
mesurer la taille des particules de 20 nm a 2200 mais il ne distingue pas les particules
primaires des agglomérats. La poudre est disp@aealtrason dans un mélange eau/éthanol
(95/5 en volume). La dispersion du faisceau lageaiers la suspension est mesurée a l'aide
de détecteurs. La quantité de lumiére et 'angledlgation indiquent la taille des particules.
Plus les particules sont grandes, plus la quadigélumiere déviée est importante. Les

particules les plus petites dévient peu la lumméags I'angle de déviation est plus grand.
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4.8 Mesure d’angle de contact et travail d’adhésion

Mesure d’angle de contact

Appareillage
L’appareil utilisé pour la mesure d’angle de cohest un goniométre DSA 100 (Kriss). La

mesure de l'angle se fait a partir d'images capsup&r un PC via une caméra. Le logiciel
Visiodrop permet de numériser le contour de la tgopar traitement des images. Il détermine
ensuite l'angle de contact grace a des méthodedgemtiolation. Le logiciel utilise les
meéthodes d’interpolation par polyndme ou par arescercles pour déterminer I'angle de
contact. A l'issue des mesures, les différentegposantes associées aux modéles de GOOD
VAN OSS et OWENS WENDT sont calculées.

Principe

La mesure d’angle de contact rend compte de liagitd’'un liquide a s’étaler sur une
surface. Une goutte de liquide est déposée a |diae capillaire sur le substrat plan étudié.
La tangente du profil de cette goutte forme avegpld® du substrat un angbe(Figure 119).
La forme de la goutte a la surface dépend de paimmetres : les tensions interfaciales
solide-liquide ys., solide-vapeurysy et liquide-vapeury,y qui sont reliées par I'équation
d’Young [Young 1805] :

- Ysv +YsL + Vv €0S@) = 0

D’'une maniere générale, la mesure d'angle de conpacmet d'accéder a plusieurs
informations :
> En utilisant I'eau comme liquide, les propriétésirophobes (grand angle, faibles
énergies de surface) ou hydrophiles (petits anglesydes énergies de surface) de la
surface peuvent étre caractérisées.
» Une étude de I'hystérésis de I'angle de contact dlor dép6t ou du retrait de la goutte
donne des informations sur la rugosité ou la chueisurface.
> L'utilisation de liquides de référence peut donaecés a I'énergie libre de surface a

partir des modéles de type Good Van Oss ou OwemsliVe
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YL\
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Figure 119 : Représentation de I'équation de Young

Dans le cadre de notre étude, nous nous sommesrtoég sur la comparaison des angles de
contact mesurés avec différents liquides de rétére(glycérol, eau, éthyléne glycol,
diiodométhane) sur des poudres compactes press€es support ductile ou sur des films de
polymére (polyfluorure de vinylidéne (PVdF) et axidolyacrylique(PAA)) secs enduits sur
des lames de verre.

La tension interfaciale est d’autant plus grande kps affinités solide/liquide sont faibles.
Dans ce cas, la mouillabilité est mauvaise et lamg contact entre le solide et le liquide est
grand (Figure 120).

6 < 90° 6 > 90° e>150° |

Forte affinité Dirminution affinité solvant/substrat . Faible affinité

Figure 120 : Représentation schématique de différe@mportements d’un liquide sur une surface solid

Méthode de préparation

La détermination de I'angle de contact avec leglfis de composantes connues est réalisée
sur les poudres et sur les deux polymeres « s@@nts). Pour y parvenir, chaque poudre est

déposée sur une feuille d’étain (5x5 mm) jouantr@ie de support ductile et pressée a 10

tonnes afin d’obtenir un matériau dense et homageonar un méme matériau, les mesures

d’angle de contact sont répétées sur 10 échartillon

Les polymeres dissous dans leurs solvants sontteraidtec une épaisseur constante sur une
surface plane en verre afin d’obtenir un film apséshage. Dix mesures d’angle de contact

sont ainsi réalisées sur les films « secs » dempérlgs.

Détermination du travail d’adhésion

Définition de I'adhésion

L’adhésion correspond a I'ensemble des phénomémgsques et/ou chimiques qui prennent

naissance lorsque deux surfaces sont mises enctoBlie est liée a I'adhésivité (aptitude a

182



Annexes

creer des forces d’interactions entre deux surjace$état de surface des deux matériaux
(surface spécifique, rugosité, porosité, sitesfsqqgtollution) et a la mouillabilité (aptitude a
créer un contact entre deux surfaces). L'adhégitme ée polymére et le matériau est d’autant
plus importante que leurs composantes (dispergsivuegolaires) sont identiques et grandes.
L’adhésion est possible entre deux matériaux de en@mposante (dispersive ou polaire) et
d'autant plus forte que ces composantes sont é&evie contraire, I'adhésion est peu
probable entre deux matériaux de composantes elities (Figure 121).

La composante dispersive de la tension de surfatedrrespond aux interactions de Van der
Waals, tandis que la composante polapg ¢orrespond aux interactions dip6le-dip6le, aux

liaisons hydrogenes et aux interactions acide-tadeswis.

Y, = 40

W W M/U\IU m Travail d’adhésion W, =80 mN/m

W w \N \N w Angle_ de_ contac_t 0=53°
d ! ) Tension interfaciale Y12= 20 mN/m
Matériau
I Mauvaise adhésion I
Y, = 10
Travail d'adhésion W, =100 mN/m
Angle de contact 6=0°
Tension interfaciale Yi2= 0 mN/m
Matériau

Figure 121 : Schéma représentatif de 'adhésioredatpolymere et le matériau en fonction des cawaptes
polaires et dispersives

Travail d’adhésion

Le travail d’adhésion correspond au travail réu®@esnécessaire pour séparer deux milieux 1
et 2 et on le note W. Il est relié a la tension de surfagd_e travail d'adhésion est d’autant

plus grand que l'affinité est forte entre deux maté. Il est calculé d'apres la formule
suivante [Schultz et Nardin 1992] :

Wiz= 2(1°v:2) Y2 + 26n7y")
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Avec : Wy, = travail d’adhésion entre un matériau 1 et un neié€2. Dans notre cas, nous
recherchons le travail d’adhésion entre un matéfi@lectrode et un polymere sec.

La formule du travail d’adhésion contient une cosaie dispersivg® et une composante
polairey’. D'une maniére générale, une tension de surfaceepgésentée par la somme des

composantes dispersives et polaires [Schultz ediN&003] :

y=y +y

Les composantes polaires et dispersives des liguitke référence sont connues. Par
conséquent, grace a la détermination des anglesodtacts avec les différents solides
(matériaux d’électrode et polymeres secs) et jatefmédiaire du logiciel Visiodrop qui fait
appel a des algorithmes, les composantes poldirdsgersives de ces solides ont pu étre
ainsi déterminées. Nous avons ainsi déterminé deailr d’adhésion entre nos matériaux
d’électrode et les différents liants utilisés daette etude (PVdF et PAA).
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Cyril PAIREAU

Optimisation de la cyclabilité de composites Si/C p  our électrodes
négatives d'accumulateurs Li-ion

Résumé:

Les nouvelles technologies sont de plus en plus demandeuses de sources de forte densité d'énergie
respectueuses de I'environnement. Les accumulateurs lithium-ion semblent étre la meilleure solution
pour les applications mobiles et pour le domaine de I'automobile. Afin de répondre aux besoins en
énergie de plus en plus importants, de nouveaux matériaux d’électrode négative sont nécessaires
pour remplacer le carbone qui a désormais atteint son stade de maturité. En particulier, les
composites silicium/carbone (Si/C) semblent étre prometteurs pour augmenter la densité d’énergie
des accumulateurs mais présentent de faibles rétentions de capacité au cours du cyclage.
L'amélioration de la cyclabilité des composites Si/C fait I'objet de ce travail de thése. La synthése des
composites par atomisation avec de l'alcool polyvinyligue comme précurseur carboné suivie d’'une
pyrolyse est présentée. Les performances électrochimiques des matériaux résultants sont comparées
a celles obtenues par d’autres composites, élaborés par lyophilisation et par broyage. Les propriétés
intrinséques des composites ont été modifiées par deux voies différentes afin d’améliorer leur
cyclabilité. Dans un premiers temps, les effets de la réticulation de l'alcool polyvinylique ont été
étudiés, puis ceux liés a I'ajout d’'un catalyseur favorisant la graphitisation du carbone.

La cyclabilité des composites Si/C peut également étre améliorée en modifiant la nature du liant utilisé
lors de la préparation des électrodes. L'intérét bénéfique de I'emploi de l'acide polyacryliqgue en
remplacement du fluorure de polyvinylidéne couramment utilisé dans des électrodes & base de
composites Si/C est démontré.

Mots clés : accumulateur lithium-ion, composites Si/C, électrode négative, acide polyacrylique, alcool
polyvinylique, réticulation

Optimization of Si/C composites cyclability for ne gative electrode
of Li-ion battery

Abstract:

New technologies require more and more environment friendly sources of high energy density.
Lithium-ion batteries seem to be the best solution for mobile and automotive applications. In order to
meet the future energy requirements, new negative electrode materials are needed to replace carbon
which has now reached a mature stage. Especially, silicon/carbon composites (Si/C) appear to be
promising candidates to increase the energy density of batteries, but they still present poor capacity
retention upon cycling.

The improvement of Si/C composites cyclability is the subject of this thesis. The synthesis of Si/C
composites by spray drying with polyvinyl alcohol as carbon precursor, followed by pyrolysis, is
presented. The electrochemical performances are compared with those obtained for other composites,
prepared by freeze drying and ball-milling. The intrinsic properties of the composites were modified in
two different ways to improve their cyclability. First, we studied the effects of polyvinyl alcohol cross-
linking, and then those related to the graphitization of carbon contained in these composites.

The cyclability of Si/C composites can also be improved by changing the nature of the binder used
during the electrodes preparation. The beneficial interest of using polyacrylic acid in replacement of
polyvinylidene fluoride binder commonly used in Si/C based electrodes is shown.

Keywords: Lithium-ion battery, Si/C composites, negative electrode, polyacrylic acid, polyvinyl alcohal,
cross-linking
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