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Résumeé

Les batteries Li-ion, tres répandues dans le domaine des applications portables,
us]o]e v8 }tuu u s E&] p&E [ v} M PE %Z]S X (]Jv [ pPu v
[ VvV EP] U Vv % ES] Ho] E %}pE o u E Z « A Z] po + o

de développer de nouveaux matéj /A [ o SE} %oOoHde % E(}EU VvSeX

silicium, dont la capacité spécifique (3579 mAh/qg) est dix fois supérieure a celle du

graphite, est un matériau actif [ v} particulierement prometteur. Néanmoins,

lors de sa lithiation, il subit une forte expansion volumique (~300% contre 10% pour

le graphite) conduisanta la décrépitation des particules de Si et a la

(Jeep@& S]}vIl }Z <]}v ol] o S} X /o v & *pu0oS pv % E

électronique au cours du cyclage, ce qui diminue notablement la durée de vie de

o[ v} X

Pour améliorer la tenue au cyclage des électrodes a base de Si, il est nécessaire de

bien comprendre/quantifier leur dégradation morphologique selon leur formulation

et les conditions de cyclage, ce que permettent difficilement des analyssts

mortem conventionnelles Notre objectif est donc ips] o] Edévelopper des

}us]Joe [ v oCe % Eu Srsoperandold fdégradation de ces électrodes.

Dans ce but, nous avons misv. "uA Es protocoles de caractérisatioin

operando, appliquées a des électrodes composites Si-C-CAMCcouplant des

UusuE& « o SE} ZJulcu = o[ ulee]}v JueS]<H [UV % ES §
[ USE % ESX

> +ulA] o[ 3]A]8  }pe8lcy p JuEe p CoOP o[ o 3@
seulement, que les particules de Si micrométrig(le5um) constituant cette

électrode se fracturent dés le début de la lithiation, mais aussi que la fissuration de

o[ o $@&E-CMg se produit progressivement tout au long de la 1ére lithiation

Wpu [ 3]A]S JUeS]cp 3 § 3 % E o +u]3 X W E of
acoustiques, trois types de signaux ont été identifiés, se différenciant principalement

selon leur fréquence de pic. Les signaux de hadtéquences sont associés
principalement aux micro-fractures des particules de Si en début de lithiation, et les

signaux a moyennes et basses fréequences sont respectivement attribuées a la
(]Jo*p& S]}v o[ o SE} -fracdureg Aes partEdles de Si en fin de

lithiation.

>[ Su ]Jo S}u SE]J«<p E o] -[CEME a mantr& B expanion

Alopul<py u Z£AJu o [ YAayE uwmeiantre tamponnée a pH 3 versus 300

9 o}E-<«pctranlg est préparée a pH 7. Cette différence de comportement

o[ £A%O]J<h % E o (}EuU 3]}v 0] Je}ve }Z ¢]JA + VvSE o0 0]\
"l o}Ee<pu o] o SE} * § 3%afBellbradE ainsi S#o résistance

mécanique. Ceci a pu étre confirmé par des mesures de la dureté et du module
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[ o «8] ]S e 0 SE} ¢ % & Jv vs8 §]}vX ( ]S¥ o[ o SCE
montre une meilleure cyclabilité.

Enfin, nous avons démontré que la diminution de la taille des particules de Si ne
conduit pas obligatoirement a une amélioration de la tenue au cyclage de

ol] o 3E} X v (( 8U pv Ju]lvpus]}v v}s o o uUE Al
observée lorsque la taille initiale des particules de Si est diminuée de 230 & 85 nm.
Nous expliquons ce résultat inattendu par une quantité insuffisante de CMC par
rapport a la surface spécifique plus élevée des particules de Si de taille plus faible. De
fait, sa résistance mécanique est insuffisante et conduit a une fissuration et une

A (}o] 8]}V Ju%e}ES VS -« o[ o SCE} o}Ees e yEpg@ u] E+ C C
les mesuresn operando ]Jo S}tu SE] S [ u]lee]l}v  IueS]<p  Jve] < 9
observations MEPRost mortem Cette hypothese est également corroborée par une

pmPu vs S]}v v}sS o o Svp pu Co ol o SE} o}E-*<y
masse moléculaire de la CMC sont augmentées.

Mots clé: batteries Li-ion; dilatométrie; émission acoustique; anode; silicium.
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Abstract

Lithium-ion batteries, which are widely commercialized for portables deviges,an
anode of graphite. In order to increase their energy density, especially for the
electric vehicle marketthe development of new electrode materials is required
Silicon is a patrticularly interesting active material for the anode, thanks to its hig
specific capacity3679 mAh/g, ten times higher than the capacity of graphite).
Nevertheless, upon lithiation, silicon undergoes an important expansion (300% vs
10% for graphite). This leads to the cracking of the Si particles and fracturing/peel-off
of the electrode film. These induces electrical disconnections upon cycling, resulting
in a poor electrode cycle life.

To improve the cyclability of the Si based electrodes, it is important to better
understand/quantify their mechanical degradation depending their formulation

and cycling conditionsConventionalpost mortemanalyses are insufficient for that
purpose. The objective of this work is thus to develop andinsgerandoanalyses
techniques to evaluate the degradation of o8kbased electrodes. Therefore, we
established protocols to characterize Si-C-CMC composite electrodes by
electrochemical measurements coupled with either acoustic emission or dilatometry
measurements.

The evolution of the acoustic activity upon cycling showed that the cracking of the
micrometric(1-5 pm) Si particles and of the composite film mainly occurs during the
first cycle and is initiated in the early stage of the lithiation. Very few AE signals are
detected in the following cycles. The analysis of the AE signals leads to the
identification of three types of signals depending to their peak frequency. High
frequency signals were associated with surface micro-cracking of the Si particles at
the beginning of lithiation. Medium and low frequency signals were respectively
attributed to the fracturing of the electrode film and bulk macro-cracking of the Si
particlesat the end of lithiation.

An electrode thickness expansion of 170% was measured by electrochemical
dilatometry for our electrodes prepared at pH/8rsus300% for electrodes prepared

at pH 7. The different mechanical behavior is explained by the formation of covalent

bonds between the CMC binder and Si particles at pH 3, which increases the
mechanical stability of electrodes. This was confirmed by the measurement of their

Z E V e VvV Z}uVP[e u} popueX dZ E (}E WhighericapaciyE} < ]° %o
retention.

It was also demonstrated that a decrease of the Si particle sies mat necessarily
lead to an improvement of the electrode cycle life. Indeed, we observed a significant
decrease of the electrode cycle life when the Si particle size is decreased from 230 to
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85 nm. This can be explained by a lack of CMC binder in relation with the higher
surface area of the smaller Si patrticles, leading to a lower mechanical resistance of
the electrode film. Within the first cycles, Si 85 nm based electrodes suffer from
important cracking and exfoliation. This was confirmedirbyperandodilatometry

and acoustic measurements, amest mortemSEM observations. Accordingly, the
cycle life increases significantly with a higher proportion and molar weight of CMC
binder.

Keywords: Li-ion batteries; in-situ dilatometry; acoustic emission; Si-based anode.
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Introduction

%o ]e O VRS ol E ]Jv pu*SE&] oo U pn y/lyu <] oU o L
mondiale est en constante augmentation. Cela est en partie di0 au fort
développement des transports, un domaine trés énergivore. Or cette énergie est
% E e<tu £ ops]A u vd }veluu e}pe (JEU [V EP] e (}ee]o
E VvIMA 0 o+ & }v3 o[p3]o]e 3]}V 3 %oloop vdeX [ 35 %o}|
décennies, il a été mis en exergue la nécessité de réduire notre dépendance aux
énergies fossiles. Une transition énergétique a ainsi lieu afin de remplacer les
énergies fossiles par des énergies renouvelables o] vU ¢} €ep@ndint, ces
énergies renouvelables sont produites de facon aléatoire et discontinue. Cela impose

% }UA}]E 3} | E o[ v EP] (1v 0 E J*SE] pE p ulu
solutions pour le stockage stationnaire doivent donc étre développées. Par ailleurs
le développement des véhicules hybrides et électriques est conditionné par la
possibilité de stocker efficacement et a faible cadif v CIlBdtrique. Finalement,
le développement des appareils portables de plus en plus énergivores et
miniaturisés nécessite aussi des systémes de stockage[ v EEP] %o 0 e performants.

Dans le domaine des batteries rechargeables, les batteries lithium-ion sont
actuellement les plus performantes sur le marché. Elles sont déja largement
U%O0}C Ve O ju Jv o[ o SdE INganmoin. JI&ES o
performances sont insuffisantes pour le marché des véhicules hybrides et
électriqgues. Ainsi, des efforts de recherche importants sont entrepris afin

[ pHPu vs B o pE- vel]S ¢« [ v EP] S %o L]ee v U Julv
[ u ok leur sécurité.

>[ pPu vs 8]}v . %o 18 e S} I P . SS E] * %o ** V}S
o[ u o]}E& S§]}v e u S E] ules élearodesEnRégatives a base de
graphite, actuellement utilisées dans les batteries Li-ion commerciales, ont une
cgpacité spécifique théorique de 372 mAh/g. Une augmentation notable de la

ve]S [ v EP] o -iahSpdl |étre Aaffeinte en remplacant le graphite
% E MV Uu S E] M [ adffréntX éléments pouvant étre alliés
électrochimiquement au lithium, le silicium est le plus prometteur. En effet, ses
capacités massique et volumique théoriques sont tres élev@esd(mAh/g et 2190
mAh/cnt respectivement). De plus,[ *§ pv u § E] p }v. vSU % B Z E S
toxique. Cependant, le silicium subit une forte variatidnfopu]<p ~ o[}E &
300% contre 10% pour le graphite) lors sa lithiation/délithiation. Ces variations de
volume conduisenta une forte décrépitation et une perte de connectivité

o SE}v]«u n e Jv o[ o SE} X ue auvcyclage ves feibles v
Par ailleurs, la variation volumique du silicium conduit & une instabilité de la SEI
(Solid-Electrolyte Interphase). Or la formation de cette couche consomme
irréversiblement du lithium, ce qui engendre une faible efficacité coulombique. De

Cette these est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2016LY SEI101/these.pdf
© [A. Tranchot], [2016], INSA Lyon, tous droits réservés
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plus, la croissance continue de la SEI bloque la diffusion des ions lithium dans le
E « U %}E PAE ol o SE} U <u] HMPuU vS <AING ¢]eS v
pour améliorer la tenue au cyclage des électrodes a base de silicium, il est essentiel
[ SH] E %E ] uvs o PE 3]}v u}E %askacid hup o[ o
fortes variations volumiques du silicium.

>[ §pde la dégradation morphologique des électrodes de Si se fait généralement
par analyse microscopiqupost mortemU  [asdire en analysant[l o § (Eeh

Z}YE- 0 §S E] %% E » C o P X 0O V % EU S % * ~}u ]
o[ AJou3]}v ¢ %Z viu v e PE 3]}v g }uEe pu CoP X
dans le cadre de cette thédé¢ v}ipe %o E}%o}e}ve [uS]o]le E pulE S Zv]<py o
operando permettant de suivre la dégradation morphologique o[ o S&E}
% VvV VS 0 C o P X >[ u]ee]}v JUeS]<pu ~ ¢ 8§ upuv § Zv]<u
utilisée dans le domaine des batteries. Elle esébasir la déted]}v S o[ v oC-e .
sighaux acoustiques émis paf lo S Edrs de sa fracturation. Par ailleurkes
variations [ %o ]+ HE ol] o &} E ~pos vs 0 s&ofE] 3]}v A}oy
suivies par dilatométrie.

Le premier chapitre de cette théset une synthese bibliographique. Elle expose
Stus [ }E o (}v 8]}vv u vS -ion aing Hue[pse divdrs matériaux

[ o SE} < difuer la place du silicium. Par la suite, ce chapitre détaille les
mécanismes de lithiation du silicium et les variations morphologiques qui en
résultent. Ce chapitre se termine par une vuprdemble des différentes stratégies
étudiées pour limiter la dégradation des électrodes de Si.

Le deuxieme chapitre est consacré a la description des diverses procédures

E% EJu vS 0 *X z e« E}vSes[a p@pardtioc desv&iectrodes et les

% E} HE ¢ [V O0Ce o SE} ZJul«p X Z %]3E& E]S v
[ v oQnr operandoJ « A}JE o] § o ]Jo 38}uSE]U ]Jve] <p o
électronique o CP § o[]v v§ §]}vX

Le troisieme chapitreo E ¢ VS 0 ¢ (E *pn0osS S A% EJu vS P E <}y (}CE

synthese des résultats suivie des trois articles publiés dans le cadre de cette thése. Le

premier article («In-situ acoustic emission study 8kbased electrodes for Li-ion

batteries») * }v VSE <*suE O SH %o E u]ec]}v }HeS]<M 0
*]Jo] Juu u] E€}lu SE]J<u X >[ A}ous]}v + A E] 8]}ve Alopu]«

électrodes est présentée dans le deuxieme art{elémpact d the Slurry pH on the

Expansion/Contraction Behavior of Silicon/Carbon/Carboxymethylcellulose Electrodes

for Li-lon Batteries) dans lequel a étéS o] o[ (( § | %o sur lacsfahilitée

mécanique des électrodes, étudiée par dilatométrie et indentation. Finalement, le

troisieme article(« Influence of the Si particle size on the mechanical stability of Si-

based electrodes evaluated by in-operando dilatometry and acoustic emigsion »

expose une comparaison de la stabilité mécanique des électrodes en fonction de la

taille des particules de silicium.

Cette these est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2016LY SEI101/these.pdf
© [A. Tranchot], [2016], INSA Lyon, tous droits réservés
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Etude Bibliographique

1 Généralités sur les batteries

11 JvE /S & «81 1P o[ v EP]

D oPE o[ % % E&]S]}v enouvelablék Réoken,(Egéothermie, sokai

biomasse et déchets), les principale}pE& e« [ v EP] & ¢S vS o« v EP] * (]
savoir, le charbon, le gaz naturel et le pétrole (cf. FijJ. En 2014, les énergies
renouvelables correspondaient a 2,5 % de la consommation mondiale, le nucléaire

449U 0[ZC Ei¢H68F@E o[ ve uo = v EP] %--]o « 60U

Figurel.1 Evolution de la consommation mondiale énergétique, par source, en
million de tonnes équivalentes, de 1989 a 2.

A o[ pPu v3 3 Hemandeénergétique au niveau mondial, les importantes

(OM SH S]}ve % E1LA 3 o[]v Eisdsvient ngcESsairesd€EEdUIE A
notre dépendance au pétroleCela passe notamment par le développement des

v EP] « & VIUA 0 0 *U %}UE 0 *<u 00 = 0 +3} | P o[ v EP

v ((83U Jo 8 v ¢ ]E % }UA}E uu P ¢]Jv E of Vv
ponctuellement, par une source intermittente, afin de la redistribuer au moment
opportun (durant les pics de demandes énergétiques).

Par ailleurs, la dépendance au pétrole est tres marquée dans le domaine des

SE Ve% }ES*U [}T o[ u EP v A Z]l pose+s o 3E]Jcpes 3§ ZC
années.Les principaux freins techniques au développement des véhicules utilisant

des batteries sont la faible autonomie des batteries, les temps de recharge longs et

0 % 0}] u vs o[]Jv(E <3 E | DSpUE, le prixElevide CEPvEXicules

ralenti leur diffusion auprés du grand public. Un important effort de recherche est

donc nécessaire pour adapter les performances de ces batteries aux exigences de

o[]v ueSE] p¥jw qo ve]s « [ v EP] A}opulep 8§ u ee]cp  }]

Cette the se est accessible a I'adresse : http: //theses.insa-lyon.fr/publication/2016LY SEI101/thes
© [A.Tranchot], [ 2016] , INSA Lyon, tous droits ré servé s
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[ pL u}lve 6A1 tZI1> § Tiespegtivdment, la batterie doit étre capable

[ (( 8p E W u}]ve iiii C o+ A u%deﬁEr}eJdeucapaéi

> 5} | P ol v &P] S  Hee] MUV %o}]VS Ju%}ES VvS Ve
o[ 0 SE}V]<H %}ES 0 ~S 0SS *U S 0 %Z}v sUYe <u] v oo
0o+ AEIP VvV - Ve julJv v 8§ Eu - vel]Ss [ v EP] S

sont moindres.

Figure I.2Diagramme de Ragonne des différentes technologies de stockage
o SE} ZJul<p [ v EP]J U }u% E + p Alo vs []v ES]
thermique. Les lignes diagonales représentent des temps de décharge

constantsf4]
WIuE e E Je}veU [Ju%}@ES vSe ((}ES- & Z & Z }vs 8§
technologies de stockage (cf.Fig PR) vis E <] iI}JMEU  d v

tecZv}io}P] e V[ P 0o 0 ¢ % E(}EU V ¢ pu}sS p& $Z Eu]J<p Vv §
et de durée de vie. Il existe deux grandes familles de stockage électrochimique : les

}v ve S pEe S 0+ SS E] X /0 5 pee] %o}ee] 0 [HS]o]e &E
qui % & * vS VS (}JES - ve]S o Wh/kg), @Rk leviEdansité de

puissance est limitée. Contrairement aux batteries et piles a combustible, les
condensateurs possédent de tres fortes densités de puissance (>2000W/kg) mais

0 HEe+ Vve]S ee spon fabley (<O,Wh/kg) Ainsi les batteries sont un bon
compromis entre den$s %o L]ee Vv § [v EP] X >[ Avuvs o %o
portables et industrielles cette derniere décennie ont fortement supporté la
croissance du marché des batteries rechargeables (cf.Big I. 3
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Figure I.3Ewlution en dollars US du marché mondial des différentes applications de
batteries de 1990 & 20146]

Notes:

N> ~~"S ES o]PZS v ]Pv]S]}veW SS (E] * %}uE o[ oopu P A :
WKZd > W %% & ]Joe 0 SE}V]<H * %}ES 0~ u E *U S 0 %Z
POWER Tools: outils de puissance

INDUSTRIAL : applications mobiles (chariot élévateur) et stationnaires

~ 0 ]& P |I«]Pv o]* S]}vU 8§ o }uupv] S]JivU S} I P [ v EGP] U «C
Jvl]vs EENU%S] 0o UYe

AUTOMOTIVE: véhicules hybrides et électriques

OTHERS: autres applications, surtout médicales

* les données de 2015 sont des prévisions

1.2 Historique des différentes technologies de batteries

X ére

[ *§ v i611 «<p s}osS°° pile : umassemblage de disques de cuivre et de
[Jv * % E » % E p ES}v Ju ] [ B0 X u} o 3§ vep
Daniel puis par Leclanché. Cependant, ces systemes ne sont pas rechargeables. En
1859, Planté invente la batterie au plomb, qui estfesystéme rechargeab Son
(}v 8]}vv u v8 E %} *uE& o E 3]}v [}AC }IE p 3]}v *plA vs

Pb+ PbQ+2H,SQ AE2PbSO+2H0

Ces batteries connaissent un grand succés au cours 8U° 20cle. Elles ont

notamment été utilisées pour des applications stationnaires et pour le démarrage

des veéhicules a moteur thermique. Elles représentent encque } u E 9@% [du

u & z . SS E] » v S (Etotale dtovké®E Rir figure4) malgre

ol Avuvs VIUA 00 « § Zv}o}P] e 5§ E] JvE o HE -
[ V EP]  ¢}v8 epu% E] uﬂf_ﬁ~( § o u /X
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Figure l.4Evolution en énergie du marché mondial des différentes technologies de
batteries de 1990 a 2016)]

Tvpe de| Voltage Densité Densité | Densité de| Durée de
bgrt)terie V) g [ v EP] [ v & Rlissance | vie* (nombre
(Wh/kg ) (Wh/L) | (W/kQ) de cycles)
Plomb | Pb 2 30-50 60-100 | 50-120 250
Nickel NiCd 1,3 45-80 60-180 | 40-110 1500
NiMH | 1,3 60-120 120-300 | 60-200 300-500
Lrion | 3,6 120250 200-380 | 200-300 | 500 a 2000
. 500-600
Lithium | 2> | 22 | (théorique)
. 11400
L-G 3 (théorique)

*lorsque la capacité atteint 80% de la capacité initiale
Tableau I.1Comparaison des caracteéristiques des différentes technologies de

batteries 7-9)

Les batteries nickel-cadmium (NiCd) sont inventées en 1899. Cependant le cadmium

S Uv o0 u vS SE *» S}AE]<u X pee] ofpt& Femplacée pafpun
hydrure métallique, donnant naissance, dans les années 1970, aux batteries nickel-
usSozZG¢C EUE ~E]D,*X >+ 83 (E] * E]D, S E] % & « vS vs
similaires. Pour les batteries NiMH, la réaction suivante a lieu :

MH + NIOOHAEM + Ni(OH)

Cette the se est accessible a I'adresse : http: //theses.insa-lyon.fr/publication/2016LY SEI101/thes
© [A.Tranchot], [ 2016] , INSA Lyon, tous droits ré servé s
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Grace a leur faible codt et leurs bonnes performances en puissance, les batteries au

nickel sont encore répandues pour les outils portables. Par ailleurs, les batteries

NiMH ont été utilisées dans 121 génération de véhicules hybrides tels que la

d}C}S WE]ueX 00 S ] vVvS pee] SE ¢ psS]o]e - Ve O ju ]
%}ES o A vs o[ EE]A eio Zv}o}P] o0]8Z]pu

Enfin, la technologie des batteries au lithium, développée depuis les années 1970,
présente les meilleures performances (cf Fig 1.2, cf. tabldduPlusieurs types de
batteries utilisent du lithium : les batteries lithium-ion (Li-ion), lithium métal
polymere (LMP), lithium-soufre (Li-S) et lithium-air (b)i-Oes technologies Li-S et Li-

O, ne sont pas encore commercialisées du fait de verrous technologiques non-
résolus a ce jau

La £ batterie Li-ion a été commercialisée en 1991 par Sony. Elles connaissent

%op]e HV o o PE Vv Jee vS *pyE& o u €& Z o[ o SE}v]«u %
%0 } U CE * %% 0] S]}ve & <pu & v§ PE v ¢ <g vs8]S « [ v |
o[ v EP] E v}¥B, deurs thpacités de stockage ne sont encore pas
suffisantes. Cette technologie est néanmoins actuellement utilisée dans plusieurs
A Z]l po s 0o SE]<p s ~E]Jeev> (Ud<eoYe §ZC E] « ~ Z AE)

Les batteries Li-S fonctionnent selon la réaction suivante:
Li + SAESLi+ (1-X)Li

. S§S (E] » %o®& « vS VS§ SE ¢ }vv théorigudss (of tapleauE P ]
.1« X % Vv vSU 00 ¢ }u((E vsS [pv ZuS Ju%e}ES vs %c
durée de vie est provoquée par la dissolution des composés intermédiaires
polysulfides b, ~IiGAEGO6*X ¢ %}0Cepuo(] * % A v vep]s u]PE E
lithium et réagirent pour former des dépbts de%iet LizS

Les batteries Li<O(}v §]}vv v§ A o[}ECP v O[ ]J]E& [ % & » 0o &

2Li + Q@ £LbO,
> UE ve]s [v EP] 8 AESE!uuvs oA ~iidiitzllIP v §Z
(]S pv 8§ Zv}o}P] % &S] po] & u vS % E}u SS pue X v (( S o
E %% E} Z 00 [9] ooy WEX [JU%}ES V3 % E} 0o u -+ 5 Z
doivent étre résolus : le blocage de sites de réaction p#b,Lia croissance de
v E]S - 0]$Z]puU e E S]}ve % & ]S+ VSE o o 5
o[ o $E}oCs X > & §]A]S pn 0]8Z]uu A o[ ]JE 3l}pu (

explosions, ce qui pose un sérieux probleme de sécurité pour les batteries lithium-
air. De plus, la densité de puissance des batterie Li-air est tres i ble.
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2 Fonctionnement des batteries Li-ion

2.1  Principe
> (}v S]}vv u vs§ Stus §SS E] & %o}e *puE o0 SE ve(}CEuU

Zlul<p v Vv EP] 0 SE]J«<H % E o ] }réductio® S]}ve ]
correspondant o[ Z vP [ o SCE}ve VvSE MAE % ¢ ZJu]l<p X
peuvent étre controlées en séparant les deux électrodes (contenant les espéces
chimiques) par un électrolyte qui esta la fois conducteur ionique et isolant
électronique. Ainsi les ions sont directement échangés entre les deux électrodes
tandis que les électrons sont acheminés dans un circuit externe, créant le courant
électrique. La production de courant correspond a la décharge de la batterie. Ce

courant est généré lor o[}AEAC S]}v [ *% ol o SE} v P 3]A -
qui libére des électrons. Tandis que ces électrons sont consommeés par la réduction
des espéces o[ 0 SE} %o}*]3]A ~ 8Z} X ~lréducti@s ng]}ve [}AEC

sont pas réversibles, la batterie, dite primaire, est non rechargeable. Inversement,
une batterie secondaire (ou accumulateur) est rechargeable car elle implique des
réactions réversibles.

Dans le cas des accumulateurs Li-ion, des ions lithium sont échangés entre les
électrodes négative et positivee lithiumv|[ ¢S % ¢ psS]o]e ve ¢}v § S u § oo
juu us El K [0 SE} X v ((SU pv o SE} le o]SZ]pu |
siége de I'apparition de dendritesn surface, or la croissance de ces dendrites peut
provoquer des court-circuits entre les électrodeg. *S %o} E<u}] [ USE « u § E]
sont utilisés en remplacement du lithium métallique. Les matériaux les plus
JME uu vS psS]o]e ¢ ¢}vS 0 PE % Z]S pdarja @athodevgu M § >]DK
est un métal tel que Co, NDvY~ (X * iXTeX > (}v §]}vv u v§ J[pv MU
utilisant ces 2 matériaux est schématisé dans la figgrelors de la charge, des ions
lithium (et des électrons) sont libérés par le graphite et consommé par Li{fO
tableau 1.2.

En plus des électrodes négative et positive, les accumulateurs comprennent deux
collecteurs de courant (en contact direct avec les électrodes), un séparateur, qui

]*}o o SE]<H u VvsS 0 - MAE o SE} U S o[ o SE}oCS <]
ions lithium.
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Figurel5" Z u un (}v 8]}vv u vS [pvion |lasdedd déeeharge, avec
HWPE %Z]8 }juu usd E] pu [ o 3Ecommemmadtddau 3 >]DK
[ 0 SE} %}*]5]A ~ A DA }U DvUYeX

Tableau I.2Demi-réactions mises en jeu dans une batteri®hi

Electrode négative Electrode positive
Graphite (C) LIMOG,
) LiG /LI +e +6C XLi" + x€ + Lj1yMO, ALIMO,
Décharge (anode) (cathode)
Charge Li' +e +6C ALIG LIMQy AEXLI + X€ + LjzgMO,

Dans cette étude, le matériau actif a base de silicium étant étudié vis-a-vis du lithium
le terme décharge sera donc utilisé pour désigner sa lithiation.

2.2 Les électrolytes

WIHE <spuE E o }v (}v S§]}vv u vs o[ 0 SCE} U ]Jo 8 e
soit un bon conducteur ionique mais augsv }v ]J*}o vS8 o SE}v]«<p X >[ o S
doit aussi étre stable thermiquement, inerte visAj e usS E]lUE [0 SE} -
stable sur une large gamme de poten Dans les batteries lithium-ion, deux

SC% ¢ [ o S@&E}oCSs liqujdeSetpdlympse e

10

Cette the se est accessible a I'adresse : http: //theses.insa-lyon.fr/publication/2016LY SEI101/thes
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2.2.1 Les électrolytes liquides

Les électrolytes liquides sont les plus répandus. lls sont généralement composeés
[V « O 0]3Z) Bk, LIC]GNEY ¢ Jeelpue ve pv *}J0A eEhPEP v]cp X >
du solvant et du sel est non négligeable pour les performances de la batterie.

Le solvant est un mélange de carbonates, dont les divers composants sont choisis
pour leur faible viscosité (pour faciliter la mobilité des iomsjou leur forte
constante diélectrique (afin de dissoudre les sels de lithium). Par exemple, les

E }vsSe [SZCGoOoV ~ * S %E}%Co v ~W e« }vigueuv (}ES
mais sont aussi trés visqueux, et inversement pour les carbonates de diéthyle (DEC)
ou diméthyle (DMC). Le PC a été le premier solvant utilisé. Cependant lors de la
lithiation du graphite, les molécules de solvant pénétrent entre les feuillets de
grapZ v U pHe vS o[ £(}0o] S]}v H u S E] uX [ *S %o}puE<«<u}] Jo
o[ X > S vS <}o0] S Uu% & SBEE), il es] nésessaide de
o[ Y4 pv pSE +}oA v3 }luu o DU Ju D ~ E }v §
méthyle). Les formules de ces solvants sont présentées dans la figure I1.6.

Figure .6&}EuUpO <UL O<p *» *}O0A v3e [0 SE}oCS o0]«u]

Bien que les électrolytes a base de carbonates soient les plus répandus, quelques

Su e+ }vs § (( 8p « A [dau Sdlzants, St€l%.que les liquides
ioniques , , mais cewci sont couteux et peu performants a basse
température.

2.2.2 Les électrolytes polymeéres

> e 0 SE}OCS - SC% % }oCu & <}vS Vv (]S }veS]Su ¢ [pv
est dispersé le sel de lithium. Les quatre matrice polymere actuellement utilisées

*}vsS o[}AC %}10C SZCo v ~W KeU 0 %}o0C ECo}Vv]SE]
méthacrylate (PMMA), et le polyvinylidéne de fluoride (P.

"l o %}loCu &E S Ju ] [uv o SE}oCS o]«<pu] U Jo (}Eu
contraire il est dit plastifié ou solio@ La difféerence entre ces deux types

[ 0 SE}oCS %}oCu E +3 0o HE 3V HE Vv *}oA v3X >[ o &
ol A vs P % }UAY]E « EA|E o (}]* [ o SE}oCS § * %
électrodes.

11
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2.3 DS E] uy£LE [ o SE}

Wope] HEes E § EJ*3]<n * % E ucdrbparsr lds perfopm@acess

électrochimiques des électrodes. Les plus utilisées sont les capacités spécifique et

Alopul<p U <u] A opvs o «<pvs]8 [o SE]]S <p o u s E]

par unité de masse ou de volume respectivement. Elles dépendent toutes deux de la
chimie du matériau et du mécanisme de lithiation. Il est aussi important de prendre

en compte leur tenue au cyclage ainsi que leur potentiel de réaction. Enfin, des
criteres tels que la toxicité, le colt et la disponibilité ne sont pas a négliger. Les deux

% E PE %Z * *pu]A vi3e % E  v3 v38 pv A vs Jo us E] nAE

commercialisés ou en développement.

2.3.1 Matériaux de cathode

Les matériaux de cathode peuvent étre regroupés en 3 grandes catégories, établies
[ % E ¢ a@nisme de lithiation (cf. Fig.7*W o « u § €] pA£ []vsS &
}JVA E-]}v }p [ oo] P X

> u o0 |&E

~ AW >] }K
K/EC
u s oojc«
"% ]v 00
~ AW K}DV
D SE] A&
v & o &
D =#>]D Ko]A]v
~ AW 39& WK
W}loGC v]
d A}E]S
~ AW 38& "K
DSE] p& WAL fzwu @
; o
Dy :%D = >]y i

Figure I.7Diagramme des différentes catégories de matériaux de cathode classés
[ %0 E « 0o PE ule lithiptian et structure cristallographiq.
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Matériaux de type intercalation

> e usS E] HAE [JvS E o0 S]}v ¢}vS e E ¢ PAE Z€S * Ve 0
*[]ve Ese€Hléstsérer réversiblement. Les oxydes métalliques sont les composeés
ZES » 0 ¢ %ooOopue E % Vv peU Vv}S uu vS 0@ugBi@ppelé LGO).oE >] }K
composé lamellaire a été étudié en premier par Mizushima et al. en {BEOet
Juu E ] o] % E "}AQIEOxE$ME déhsSes bonnes capacités massique
et volumique (~150 mAh/g et ~500 mAh/Emespectivement), son potentiel élevé
(~4V vs [iLi) et sa bonne tenue au cyclage. Cependnprix élevé du cobalt et le
manque de stabilité thermique (forte réactivité a haute température) sont des
facteurs limitants pouro[pusS]o]e S]}v . S Z s des>pbaKeries/ de large
format (batterie pour les véhicules électriques et hybriﬁ]

Afin de réduire le colt de ces cathodes a base de cobalt, de nombreuses études ont
envisagé de substituer le cobalt par un autre métal de trans, notamment le
nickel, LINiQ et le manganéselLiMnQ. Cependant le développement de ces
composeés est freiné par des difficdtdans la synthéset la dissolution du métal

lors du cyclage A ce jour,de nombreuses autres combinaisons de métaux
ont aussi été étudiées et commercialisées, telles que Li(Ni,Mn;Gappelé NMC)

ou Li(Ni,Co,AI)Q(NCA, La présence des divers ions métalliques dans ces
composés permet un meilleur contréle de la structure cristalline et ainsi une
meilleure stabilité thermiqu Les cathodes NMC et NCA délivrent environ 200
mAh/g.

hv uSE 5C % usS &)l u []JvS E o0 SJ}v ¢}vS 0 * }u%o}le ¢ %
lesquels plusieurs anions forment une structure héte plus stable que les oxydes
métalliques. Le matériau phare de cette catégorie est LiFéPfP) qui possede une

bonne stabilité thermique et une capacité de 170 mAh/g. De plus, le fer et le
phosphate sont des éléments abondants et peu cher. Les plus grandes faiblesses du

LFP sont un potentiel peu élevé (3,4V VA liet une faible conductivité ionique et
électronique La conductivité électrique peut tout de méme étre améliorée en

enrobant les nanoparticules de LFP avec du carfigde. [ pSE + }u%}e *U C v3§

la méme structure olivine ont été developpe (tels que LiMpRO LiMpFe. PO

avec y<0,6) et possédent des performances similaires voire supér@es.

Matériaux de type conversion

>e us E] pE }JVA E-<]}vU Dy ~ A DA& U PU JUY 8
Jvd E PJ]ee v§ A 0 O0]SZ]Jpu % EréefductiodEcondujdant d JaE C }
e PE P S]}v [pVv %oZ - usS o %%uEU DUg. ). [BY % Z >

capacités spécifiqgues obtenues grace a ces matériaux sont nettement supérieures a
celle des matériaux[JvS E @2G0 &\1000 mAh/g contre 100 a 200 mAh/g) mais
leur potentiel de fonctionnement est plus faible (2 a 3 V contre 3,5 a 4,2 V vs
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LF/Li).CependantJes fluorures etchlorures u § pAE *}u((E€ vsS [uv (] o
}v u S]A]S U E S]}ve % E ]S ¢ S [Huv A %25%]}v A}opu]«
§8 A% ve]l}vU <p}l<p SE ¢« (] o }u% &E gonduiee E] pAE [

a des fractures et pertes de contacts électriqueg * ]v o[ o(IEe}s X

réactions parasites, telles que la formation de LiOH e@-j peuvent étre évitées

% E o[pnS]o]e §]}vadames sulih@Qrdbage des particules.

Matériaux de type alliage

Wope] pHEes Sp o ¢ ¢}vS % Vv Z  cuE o/[geStetidrusd]gw * 0 V]
ont une capacité volumique élevée (1630 et 1280 mAH/amspectivement).
Cependanteur prix élevéest un inconvénient majeur. Par contre, le soufre est un

élément abondant et peu cher. De plus, capacité spécifigue du soufre est tres

élevée (1675 mAh/g). CeSE}]s u § E] pA£ [ oo] P ep Jee vS pv A% Vv
1059 o}E- o 0]3Z] 8]}v 8§ pv  Jec}oudl}v [lepLedu ] JE -
tenue au cyclage%o ps PE v u vsS !SE u o]}E % E o[uS]o]e S]}v

(dispersion dans une matrice conductrice, encapsula

232 D 3§ Elu [ v}

La croissance de dendrites sur les anodes de lithium métallique au cours du cyclage

conduit a des court-circuits et un éventuel emballement thermique a la cat@]e.

Ainsi, pour des raisons de sécurité, il@st ¢« JE [puS]o]s & [ USCE « u § E] M
ol] o &} v P 3]A X ]vVv <g o u @Bn2ZAoit lasgemsit dEmhine > ]

% E o[uS]o]e S]}v pu & }v o[ v} U Viu E He o SHu o o o}
développement de nouveaux matériaux. Comme pour les cathodes, ces matériaux

sont séparés en trois catégories : intercalation, conversion et alliage.

DS &E] uA []JvS E o0 S]}v

"vGe psjo]e M €& }v }luu usS E] M [V} %}IPE o }uu E
1% batterie lithium-ion en 1991, car les caractéristiques du carbone en font un
£ 00 VvS usS E] nu [ v} estabondéit &t peu chest il posséde une
tres bonne conductivité électronique et un potentiel de fonctionnement faible (0,05-
0,2V vs LiLi).
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a) d)

N

b) 0

Figure 1.8Structures cristallines du carbone : a) graphite sous forme b) ordonnée et
c) désordonnée, et d) nanotube de carbone.

La structure carbonée la plus répandue est celle du graphite. Lors de la lithiation, les

]}ve 0]SZ]pu ¢[]Jve E vS VSE o0 ¢ ( p]oo S PE %Z v }v u]
LIiG A pv % 15 *% ](]<p i6T u ZIPX >[]vd E o 8]}v ]Jv pu
relativement faible de 10 %, ainsi le graphite présente une bonne stabilité
mécanique Vis-3A ] e o 0]8Z] S]}vX >[uS]o]e S]}v [ USE * SCEN
nanotubes de carbon et les carbones désordonnés (cf. Fig 1.8) permet de

surpassr la capacité théorique du graphi >[]v }VA v] v§ o oSEMN SUE -
la faible efficacité coulombique observée sur les premiers c@flle est due a

une surface spécifique plus grande entrainant la formation excessive de la couche
passivante SEI (Solid-Electrolyte Interphase), cette couche se forme par

Ju%}e]8]}v o[ o §CE}0C}§particuIeSgprI§(3».1.

[ pS@&omposés []vS E existéhty comme des sulfures et des oxydes
métalliques dont LilsO2 (LTO Ce matériau est actuellement commercialisé,
malgré le prix du titane (10 fois supérieur au graphite), les faibles capacités massique
et volumique (175 mAh/g et 600 mAh/énrespectivement) et son potentiel de
lithiation élevé (1,6 V) S AvE P uipE p >dK E <] sionve pv A9
guasi nulle (0,2 %), ce qui lui confére une grande stabilité mécanigue et une bonne
tenue au cyclage. De plus, I( ] o velS [ v &P] us E]l ML S }tu%
par de trés bonnes performances en puissa.

Matériaux de conversion

Les matériaux de }JVA E+]}v A 0}% % * %} E o[ vV} e}vE e v3]
oxydes de métaux tels que L , CuO ou 563. Leur lithiation conduit a la

formation de 2 phases : une phase métallique pure sous forme de nanoparticules et

une phase de pK U} E % Z }pe (}EuU Lewr &afagité xpécifique

est trés supérieure au graphite et atteint en moyenne 1000 mAh/g.
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Des borates (VBOFeBQU YU V]SGEHIUE EEE YUY S %Z}*%UEYS $v8& WU E]
aussi été envisagés comme matériaux de converﬂ.

Mas CE] uyA [ oo] P

Ve 0 ¢ VvV = i006iIU C U}VEE %o}UE 0 % E u] E (}]e o[ %
meétaux (Sn, Pb, Al, Au, Pt, Zn, Cd, Hg et Mg) a former un alliage avec le lithium a
température ambiante par électrochim Depuis les années 1980-1990, les
us &] p£A [ oo] P (}vS o[} 1 8§ [pv AvES leBgd}loapackss|es vS X
massique et volumique tres élevées (cf. FigslWQ o « u § E] pA£ [ oo] P +}vs
excellente alternative au graphite.

Figure 1.9Capacités massique (en vert, a gauche) et volumique* (en violet, a droite)
pourle PE %Z]5 & <p ocp » u 3[3H] p& [ oo] P X
*> o % ]85 ¢ Alopu]cp o }vs 8 O uo ¢ [ %@E * O velS
lithiation, ce quine prend pasv  }u %S o[ A% Vve]}v Alopu]<p X

Des considérations telles que le prix (trop élevé pour Ge et Ga) ou la toxicité (P et Sh
par exemple) éliminent quelques matériaux comme candidats potentiels pour une
}uu E ] o] §]}vX }vSE J]E u vS o¢ slidunlgst orf éléjant]v U o
trés abondant, il constitue 28 % de la croute terrestre (contre 0,00021 % pour Sn et
0,00002 % pour S@]), ce qui en fait aussi un matériau peu cher. De plus, le
silicium ao[ A v3 P [ISE %o iupre3ehtp<ps capacités les plus élevees
(cf. Fig.1.9¢ X o E%o]<u <H § ouvsS ]88 € S vu of 8§88 vs§]}
chercheurs.

% v v3U o 0]8Z] §]}v e u 3 E] pAn fradomfl P %o E}A]
E EE VP u vsS «SEW SUE o }u% PV [V A% ve]}v Alopu]
conduit a de nombreuses fractures des particules, et des déconnexions
électroniques. Ces fortes dégradations causent une diminution drastique de la tenue
au cyclage et sont de véritables défis pour leur utilisation commerXiale[ S
leurs mécanismes de dégradation est abordée en détail plus loin (cf. § 3.2).
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3 Anodes a base de silicium

Cette partie décrit les différents processus électrochimiques associés a la lithiation
du silicium, ainsi que les phénomeénes de dégradation qui en découlent et les pistes
de solution abordées dans la littérature.

3.1 Processus électrochimiques

3.1.1 Solid-Electrolyte Interphase (SEI)

Les électrolytes organiques utilisés dans les batteries Li-ion sont stables sur une
plage de potentiel donné. Lorsque le potentiel o[ v} inféSieur a1V vs lLi,

ol] o SCE}oCS - Ju%o}e U <u] v u]s8 o ($adeas]}tv [uv (
0 *pE( Cktte}codChe est appelée solid-electrolyte iqeace (SEI).aS

E& S]}v [ }u% Pv 0 }veluu 3]gns tELGE, ddndaishnba []
une diminution de la capacité. Cetté¢ u Z U ]*}o v8 o SE}v]cp u v8U o A
de séparer le matériau actif o[ o § &} @@tér que celui-ci ne se décompose
continuellement

La composition de la SEI dépend des solvants organiques et du sel de lithium utilisé

ve o[ o SE}oCS X W}PUE o[ o SE}oCS SC%]<p >]W&ol | D
lithium produit des espéces fluorées (LIF &P Y+ S o } u %e$ <phvients

v ul8 o (}Eu §]}v € }v § + [ olg789 L& figul® Cu E X
liste de facon non exhaustive les principales réactions de dégradation de
o[ o & La composition de cette couche est plutdt stable tout au
o}vP [puv B2 PvX<p o« J((E VS E Z E Z -+ [ }E vS§ Po
sur la nature des espéces composant la SEI, les proportions de chaque espéce sont
incertaines.

"BWEt.EEtA \ .E%1E %*§
t"EtLEEtA N © 5 < E I

&/% EEE A\ ; < E 4 e <E 7 ® B3®
J 4 ®\  ,
J A

a

urgy

7 @EEEA:\ 7 <

LE2(" .E(:0; EQ(
_E2(E*¢1\ .E(QE21¢Et

Figurel.10 Principales réactions }u%o}e]S]} éledtiolyte de type
LIPE/EC/DMC.
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3.1.2 Lithiation/délithiation du silicium

Des les années 1970, des études ont montré que la lithiation du silicium a haute
température (415°C) présente plusieurs phases cristallines correspondantes au
diagramme de phase Li-Si, & savoipSki LiSk, LisSk, et Lp,Sk. Ainsi le

profil de potentiel o[ oode Eésente plusieurs plateaux correspondant aux
transformations des différentes phases (cf. fig1.11). Cependant, a température
ambiante, un seul plateau a 0,1V V§lliiest présent lors de la lithiation, comme le
montre la figure .11. Ce plateau }EE * %o}V o[ UJE % Z]* S]}Vv o]
cristallin{46][47] En fin de lithiation la phase amorphediicristallise en 1¢5i.[48]

Pour cette composition, les capacités spécifique et volumique sont de 3579 mAh/g

et 2190 mAh/crﬁ.

Figure .11 A}opu3]}v M %}3 vs] o o[ o 3$E} . "] o}E-
lithiation et delithiation du silicium cristallin & température ambiante (courbes
rouge et verte) et a 450°C (courbe noir@ﬂ
Les étapes suivantes décrivent le processus de lithiation et délithiation du silicium
}Jvd o A}opu3]lv H %}3 v3] 0 5 %dE ¢ v8 epE o (JPUE /X

1,2
= 101
+: |
v 0,84
>
> ] | |
= 0,61 )
§ 0,4+ / | / /
D? | \\\ / \ /
0,2—\\ | b N [
N D \D |
0,0 —1 . N —L
0 4 8 12 16 20 24 28
Temps (h)
Figure .12 A}Jopu3]}v M % }3 v3] 0 0}E+* i % @E ulddEs C 0 [
silicium.
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Etape A (cf. Fig. 1.12), cA&a-LiSi A£a-LiSi:

En ns Z EP U pv Zusd H %1}5 v8] o ipecpu[ VA]JE}v
observé U sn]A] [Mv 8 ]o]ecB Lavlithiationogu] silicium est une

réaction biphasée : le silicium cristallin se transforme en une phase amorphe riche

en lithium a-LiSi.

La diffusion du lithium étant plus rapide en surfU 0 0]SZ] S]}v [ (( S -p
Slus o uE( A vs§ UuJPE & A E-+ o vSE 0 % ES] Ho
% ES] po "N uE@EE A o (}EuU 3]}v,S[pmourdntid o o u } E %«
"HE N %o pE X > o -SietAB-Ibd, sont s€parées par une nette interface
[ VAJE}v i vu [ ,] comm& le montre la micrographie MET de la
figure I.13a. Aufuretamgs@E <«<u o0 0]85Z] S]}v ¢ %o}uEe-pu]SU o[]vsS &E
L& 0 % ES] pOo X > % E}PE °*°]}v o 0]8z2] §]}v }ECE -
o[ %o ]e* HCE o] }<ploo U S vi}v *}v VvE] Z]e* u vS Vv 0]S:
0]s$Z] §]}vU 18 <~ u@EgohlBle),(ef été observé par plusieurs groupes de
chercheurs, 357]. Ce modéle de lithiation a aussi été observé sur les

5
v} e . [59.

Figurel.13. Mécanisme deo ] $ Z] $] }acoquijli€Eu silicium cristallin (a et b) et
U})E%Z ~ § X ~ § e /uP+Dd2Z pus E «bopus]}v o[]
eta-M] X ~ § oM Z uee E %E * vS S]( 0 *SEMN SUE S}
réalisés par simulation de dynamique moIécuI

19

Cette the se est accessible a I'adresse : http: //theses.insa-lyon.fr/publication/2016LY SEI101/thes
© [A.Tranchot], [ 2016] , INSA Lyon, tous droits ré servé s



Etude Bibliographique

La lithiation du c2]U -f-8E o[ A v u (E}vS 0]$Z] S§]}vU « E ]S c
taux de rupture des liaisons Si[ Or cette rupture des liaisons Si-Si est facilitée
% E& pv PE v }v. vSE S]}v Vv 0]SZ]Jpu <pu] (€& Plo]e e 0] ]
phase amorphe est trés riche en Iithi Plusieurs groupes ont tenté de
déterminer la composition de la phase amorphe par diffraction des rayons X( DRX)
[A7JU <% SE}* }%] % ES5 [ v EP][Z ou spectiodedpie ~ >"e

[ o SCE}v . Pleskvaleurs calculées sont de 3,5, 2,9 et 3,1 respectivement.

Etape B (fig. 12), a-LiSi Ac-LisSk :

La cristallisation en fin 0]8Z] §]}v [ @& § DRX [g&rAObroYsetE

aI. puis par Dahret aI.. Toute la particule, amorphe et de composition tres

proche de LS ~AC TUGOAU o E]*S oo]*s A] pw dEoudeE& VP u vs
distance.

LisSk  *8 MV Ju%ele u 8 8 o0 «<p] V] § } e EA <u % E
électrochimique a température ambiante, lorsque le potentiel atteint environ 60 mV

vs LI/Li.[48][62] Sa formation dépend aussi de la taille des particules et sigelase
de cyclage.

Etape C (fig. .12), ¢Sk Aa-L3Si A£a-Si:

La charge présente un plateau a 0,45V vs Li+/Li correspondant a la délithiation de c-
LisSk en a-L4Si Par la suite, la délithiation se poursuit sous forme de solution

*}o] iu**ﬁi
Etape D (fig.12), a-SiEa-LiSi Ac-LisSk:

Les décharges suivantes possedent deux plateaux de potentiel, dont la présence

V[ S %0 ¢ A %0]<pu X > 0]8Z] S]}v Hn e]o]uippotentdl@®E % Z [ ((
legerement plus élevé, ~ 220mV, que le silicium cristfBIth[63][64] Cependant,

deux études ont montré que le mécanisme de lithiation du silicium amorphe est

U0 O o] M *Jo] Jpuu E]J*53 oo]J]vU A 0 % E °* v [\
lithium dont la composition serait 44Sif54][60] Les figures I.13c et d, présentent

uneimage MET]ve] <pu[uv < Z duthiatiowmducsilicium amorphe.
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3.2 Mécanismes de dégradation des anodes a base de Si

Malgré la capacité théorique élevée des anodes a base de silicium, durant leur
cyclage, plusieurs phénomeénes décrits ci-aprés aboutissent & une chute importante
et rapide des performances électrochimiques de ces électrodes

3.2.1 Réduction des oxydes de surface

Il existe a la surface des particules de Si une couche nafiyéE C <« duj Kg
réduit en début de décharge, pour former irréversiblement du silicium€.lCette
réaction a lieu autour de 0,25V lors de ?ée]jthiation. > lp Z2 [}AEC *3
iUAvu [ % ]Jedex(E <] o S Joo * % ES] pHo *U pee] Oo[]EC

a cette couche est plus importante pour les particules de petites tailles. Cette
irréversibilité est estimée a 47 % de la capacité totale pour des particules de 10 nm,
4 % pour 100 nm et ~ 0,5 % pour.1 Autrement dit, la capacité irréversible

*e} 1 o & p38l}v <+ }AEC « 8 [}E ]v |@®outdu8i A}JE v F
micrométriqueX E}S}ve <pu SRS tu Z [}A£C S v e |E o[
liant, tel que la carboxyméthyle cellulose (CMC), sur les particules de s

3.2.2 Fracturation du silicium

Les variations volumiques importantes dues a la formation des alliaggissbint la
principale cause des dégradations entrainant une faible tenue au cyclage.

>} E- o[]ve ES]}V H 0]8SZ]pu Ve 0O ceMm8ias ppliupsE E]-S
cristallographiques sont favoris, @l Cette lithiation anisotrope donne lieu a

une expansion volumique inhomogé{2| [60] La lithiation compléte du silicium

(LisSk) conduit & une expansion de 270 | Inversement, lors de la délithiation,

les atomes de lithium se désinsérent de la structure causant la contraction du
silicium.

Comme précédemment expliquép 0]SZ] S]}v [ (( SHU % E 0 %R E}IPE
coquille amorphe riche en lithiumA Ee« o "LE 0 % ES] po v }E &
non lithié. Les deux phases sont séparées par une trés mince interface au travers de
laguelle la concentration en lithium chute drastiguement. La différence de volume
VSE o0 - MAE %oZ * ° He O %% E]S]}v [Ju%e}ES vS o }vsSd
autour de cette interface (cf. figurell « X %oopueU O[]vS ve]S 0 }vSE ]Jv§
"ME E]*8 oo]v pPuvd A o[ Av H (E}vS 0]8Z] §]}vX V
de la particule entraine des contraintes de tension en surface (cf. figuie{58j# 0}
71  }VvSE Jv§ - § vel]}v % pA v3 VvSE Jv E o[ u}E P .
% E}% P vE vep]d ipecp] "HE E]*8 oo]vX
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® -]
-> 1]
Figure 1.14Répartition des contraintes dans une particule sphérique au cours de la
lithiation conduisant a la fracturation.

Guerfiet al. ont observé que la fracturation des particules commence dés que le
potentiel atteint 0,1 V vs 1Li pour les plus grosses particu Cela pourrait

o[ A% o0]<nu E % E o lidi€SonESESilen prEsence «de faibles quantités de
lithium (Lp31Si), conduisant & une diminution de la résistance a la fracture du

silicium.
[ % (E -e<etzalces fractures apparaissent en surface lorsque la couche,8e Li

atteint un certain pourcentage du diametre totale de la particule. Ce pourcentage
varie avec la taille des particules (60 % autour de 150 nm, 20 % autour de 1,1 pm).
Ainsi, plus les particules sont petites, plus les fractures sont retardées. Pour des
particules en dessous de 150uU u pv  (]JeepE v [ De pluEdetteX
taille limite est différente pour des nanotubes/nanopiliers, probablement due a une

( ]o]s [  }uu} Sdgntraintes dépendamment de la morpholodi€s-77]

Dans le cas de silicium amorphe cette limite est plus élevée (870 nm), grace a des
contraintes moindre A partir des mesures de nanoindentation situ sur des
films minces de silicium amorphe partiellement lithié, Wanal. ont remarqué un
changement du comportement mécanique de fragile a ductile en fonction du taux de
Iithiation. Une augmentation de la ténacité avec le taux de lithiation a été mise
en évidence, comme le montre la figure 1.15, avec une transition fragile-ductile
autour de LisSi. Les particules riches en lithium seraient donc ductiles avec une
forte ténacité. Autrement dit, les particules amorphes lithiées sont plus résistantes a
la fracturation. Les auteurs mentionnent cependant que ces résultats ne sont
valables que dans le cas de silicium amorphe, pour lequel la lithiation est isotrope.
Pour le silicium cristallin, la lithiation anisotrope induit des déformations

inhomogénes, en partie responsables des fract ﬁ:|
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Figure 1.15& } E [Jv v8 8]}V %o %o0]<H HE o SE} « C vs ]A

lithiation.[74]

Notes : La ligne bleue représente la limite supérieure au-dessus de laquelle de
nombreuses fractures sont observées, et la ligne noire la limite inférieure en dessous
0O <h 00 W puv (& Sudgnesen pdintillées montrent les tendances

]JvS E%}0 ¢ [ % @& *» 0 ¢« }vv X

En résumé, la fracturation des particules de Si ne dépend pas seulement de leur taille
mais aussi de leur morphologie et de leur cristallinité. La vitesse de cyclage influence
aussi le taux de fracturation. Pour des nanopilliers de diametre inférieur aa@40

Lee et al. ont observé un taux plus élevé de fracturation en augmentant cette
vitesse | La pulvérisation des particules déconnecte des fragments de silicium du
réseau électronique, ce qui diminue la quantité de silicium disponible pour le

C oP X /o e[V eul]S puv Ju]lvus]}v o] % 18 o[l o SE} X
3.2.3 e]JvSs PE S]}v ol E Z]8 SuCE o[l o SCE}
> ¢ A E] §]}ve Alopul<p ¢« (( 3 v3 pee] 0 +3EN SpE o[ o 3

e [V o sdmposite (voir § 3.3.8U o[ Z& wolumigue des particules
lors de la lithiation conduit a un mouvement et réarrangement des parti@]s.
Par conséquent, des déconnexions se produisent entre les particules et le liant, ce
<p] oS & of]vs PE]é Wo[Eo 9@ u&eU 0 % E *°]}v H o[
peuvent mener a une agglomération des particules en co ﬁ

Pendant la délithiation, la contraction des particules, et par consequent de

ol 0o SE} U % E}A}cu o (]Je*uE 3]}v ol o S3E} X Wopue]

evidence par MEB &0 (E * Vv (Joep&E ¢« pn < ]V o[l o SE} %0 (E
cycles de charge/déchardd2] [64] Les fissures apparaissent en majorité

% E% Vv ] po J]&E uvs p }oo S puE JME vS S SE A E- vS
ol o SE} X * (]**pE *» (}E&uU vs * "0}S-e $ so A E] o

susceptible @ rester en contact avec le collecteur de courant. La fissuration de
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o[l o SE&E} % US }v p]E 0[]} deuSivE€es pasicles hagisont

%Oope V }vd § o0 SE}v]<p A o E 3 o[ o 3@} § v
complétement délithiée, ce qui diminue la capa@ Par ailleurs, quelques

Sp o+ jvs ule v Al v uv (]JeeuE 3]}v  vigHetuane o[ o 3G
délamination du collecteur de coura. Auquel cas, la perte de connexion
électronique avec le collecteur de courant provoque une chute de la caé.

Ce schéma de fissuration est observeé tant dans les électrodes composites que dans

les films minces. Pour les films minces, la fissuration est notamment affectée par

o[ %0 ]e- u(E dJwdX <g %o}uE& o0« 0 SE} ¢ }u%}e]sS U o]

cette fissuration dépend de la proportion en silicium et liant, et de la nature du liant

utilisé f64] En effet, les liants possédent des propriétés mécaniques

différentes et interagissent plus ou moins avec les particules, ce qui affecte

(JES uvs o Svp u V]« o[l o SE} § o}v Z *]}v
JME vEX W E A u%o U o ¢ o a8idepolyacryliguev(RAS\) sortd [

plus rigides que celles contenant la carboxyméthyle cellulose (CMC), par conséquent

elles fracturent plus facileme De méme,Hwang et al. ont observé une

aggravation de la fissuration en remplacant le mélange de liants PAA/pullulan par

PAA/CMC car les électrodes a base de CMC sont plus rigides que celles utilisant le

puIIuIan.

b) c) d)

Figure .16 Z u Joou*SCE vS o PE S]}v « [pv o SE} } u %o
10, ¢) 50 et d) 100 cycl§s?]

De plus, le mouvement/aggrégation des particules et les fissurations conduisent a

Mv  pPu vsS §]}v 0 %}E}e]S o[l o SE&} vlilustr@ § C oP
figure .16 X % v VvS o}Ee [pv C o Rvoida@®E4pelvPuUpm " ke

les pores (voir fig. 1.16¢ et d), ce qui augmente la capacité irréversible et la résistance
interne. > SE Ve%}ES M4 0]SZ]Jpu p “uE o[l o SE&} S
lithiation des particules devient inhomogene (fig. 1.16¢c et d), avec les particules en

surface plus lithiées que les particules proche du collecteur de co@’nt.
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3.2.4 Formation continuelle de la SEI

La SEI formée initialement, recouvrant la surfacendatériau actif, est une fine

JWZ U [uv ]l ]v [VvPe3E}u pv v ¥8p02. Laviorgu 3 E
expansion des particules de silicium lors de la lithiation et la contraction lors de la
délithiation provoquent la fissuration de cette couche ce qui expose a nouveau une
partie du matériau actif au cof $§ o[ o SE}oCGdesKnombr#usgs e

(E SUHE - % ES] MO ¢ U V VS [dee] O[ %% E]S]}Vv ° |
silicium, Ces deux phénomenes conduisent a une forte instabilité de la SEI et
a sa formation en continue. Ce processus est schématisé figure 1.17.

Figure .17 P@E $§]}v o[ o al&Hdrmatdn continue de S@]

La croissance continue de la SEI a été observé dans plusieurs @leméme
pour un cyclage a capacité limitee 1200 mAh/g. Elle conduit & un gain de
u see S pv E}]ee u vs o[ % ] pE&E ofl] o SE} U «<u] <}
augmentation de la capacité irréversi Cette irréversibilité est largement due
o) PE 3]}v M *}oA v3 Vv %}oCu & U %O0OuUSES <u[ o ]

Iithium.

En plus de consommer irréversiblement des ions lithium, la SEI bloque la diffusion

e ]J}ve 0O]SZJpu H e ]Jv Hu E ¢ Y %} E pAaugmeote ta SE} U
r e]es v % }o0 E]e S|}V et epnoibue @} la baisse de ses
performance De méme, elle peut croitre dans les fractures de particules et
isoler électroniquement des fragments de particules (fig 1.17). Ces fragments ne
peuvent donc pas étre délithiés ce qui augmente la capacité irréversible.

3.3  Stratégies développées pour améliorer |la tenue au cyclage
des anodes a base de Si

De nombreuses stratégies ont été développées au cours des 15 dernieres années
afin [ u 0]} E o S vu M C o P . Les stratégies les: plus
communes sont présentées ci-apres.

3.3.1 Films minces

Une méthode pour remédier a la dégradation des anodes de Si consiste a modifier
leur morphologie, notamment paralfilisation de films minces. Les faibles
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dimensions de ces films doivent permettre de limiter le stress induit par la lithiation.
Ces films sont généralement produits par pulvérisation et présentent de bonnes
performances électrochimiqueg98-10]] Les performances de ces films peuvent étre

encore améliorées par un revétement adéq@.

>[ uPu vsS S]®¥ % Jee pE W (Jou }v pls  pv  Julvps]lv o (
capacitéf98][103 Sur 30 cycles a C/2,5, Marandi al. ont obtenu 83 % de

rétention pour des films de 250 nm contre 40 % pour des films de.

>[us]o]e S]}tv (Jfaible épaiSs&urs environ 20 n, ou de trés faible

largeur, 8... U8E.. @ permet de limiter leur fissuration. Comme dans le cas des
nanoparticules, il semble exister une limite en deca de laquelle aucune cristallisation

v[ «§ } « EA v (]v Poaf aie]lithigtieik a C/48, Hatchaed al. v[}v$§

pas détecté de cristallisation pour des films de silicium amorphe inférieures a 2

.. .@]

SC% [ 0o SE} °* % EuU S [ ((E Vv Z]E o[us]o]es S]}v |
liant. Néanmoins les techniques de production sont couteuses et difficilement
adaptables pour le milieu industriel. %copueU o[pS]o0]2 ndif¢es induit] das
capacités surfaciques trop faibles et un ratio massique collecteur de
courant/matiére active trop €levé pour une application commerciale (hormis peut-
étre pour des microbatteries).

3.3.2 Contrdle de la taille du silicium

Comme pour les films mincés o[psS]o]e S]}v *SEMU SHE * VvV VIU SE]<H
diminuer les contraintes et/ou pccommoder les variations de volumes et ainsi
[ Al E o (E S3SuE é]@l] De mMénliieddesi étuedes ont été publiées
concernant cette stratégie avec le développement de structures variées telles que
des nanoparticule$55][67)[70|[95][105-110], nanofils[57[63|[76|[11]], nanotubes

7—5|, 91}[112], feuillets [113-116], nanosphére4117,11§ ou clathrates|119-12].
127]

Structure 3D : les nanoparticules

La lithiation du silicium se termine par la cristallisation du compogSi.icependant
§3 EV] E 5 % V[ 3 % * S}Hi}pE* % E [BS[EOJEnve 0 + v v}
effet, divers études ont montré que la cristallisation dépend de la taille des
particules{70][105[109[110], du liant utilisé dans une électrode compog1®9], de
la cinétique de Iithiatior1£3|] et du potentiel seui,. Par ailleurs, Liet al.
}vs U}vs®E& <«<pu[ v Ju]lvp vsS o §,]euofracturdson@Ess tejaaee,
voire complétement supprimée en dessous de 150 @ >[ e v
cristallisation et la faible fracturation améliore la cyclabilité des électrodes a base de
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nanoparticules de Si, la rétention de capacité est en effet nettement plus élevée que
pour des électrodes a base de particules micrométriiﬁé 104]

>[ u o]}& S]}v * %0 E(}EU VvV e o[ A%O]cH Hee] % E MV O
En effet, uv ] &E }vS8 § %oope PE v vVS§E o[ o SE}oCSsS §
transferts de charg@ La faible taille des particules de Si induit aussi une
diminution des distances de diffusion du lithium. Cependant, la large surface
spécifigue des nanoparticules a aussi un inconvénient lié a la formation de la SEl,
celle-ci est plus longue a se stabiliser et consomme plus de lithium. Ainsi, pour les
premiers cycles,o[ ((] 18 Juolu J<p et Ju[MEE A E-] Jo]s *S %o
élevée[10g] >  E}]ee v [uv  %he]«e SBIp et par conséquent

o[ pPu vs S]}v o0 @& °¢]*S v %}o0 E]e S]}vU ¢S 0 %
dégradation pour les électrodes a base de nanoparticules de Si cyclées a 1200 mAh/g

|

Structure 2D les feuillets de silicium

d
0

Récemment, quelques études ont été menées sur des électrodes a base de feuillets
*]Jo] Jpu Vv viu SE]<H X o ( pFom e %o |v AopGB™ étre
préparés par difféerentes méthodes telle que le dépbt $vlo [uv  } u siice
‘UE pv ( ploo [}EC PE %Z v -u]A] [iod) 3E 15 u v3
o[ £(}o] $1}v [116] l& &pst chimique en phase vape{t13 ou la
réduction magnésio-thermique du sable (réduction du ,Séh présence de
magnésium a 700°¢)15.

Bien que ces électrodes aient de meilleures performances électrochimiques que des

VV}% &S] po ¢ ~%}pE pv (}Eupo S]}v [ o SE} ] v8]«p U
tres insatisfaisants. Une tres forte irréversibilité est observée au premier cycle, due a

une importante production de SEI étant donné la grande surface spécifique, et la

& S vs]}v % 15 V[ *S <pu  cyclédO9l4-RdgE - Qi

Cependant un traitement thermique ou un revétement permet tout de méme
[ u 0]}& & +1Pv](] slhbilite desesotlectfoded115[116. Notamment,

Ryuet aI. ont déposé une fine couche de carbone a la surface des feuillets, par
Ju%}e]S]}v [ SCo v O11E X SCE ]S uvsS % Eu S8
}ve] E o0 uvS 0o (]e*uE S]}v ol o SE} S 1% A% ve]}v
apres 200 cycles contre 180 % sans traitement. Pour un cyclage a C/5, ces électrodes
montrent une capacité initiale de ~1400 mAh/g et ~87 % de rétention apres 50

cycles, contre ~750 mAh/g et ~17 % pour les électrodes non traitées.

Structure 1D : Nanofils, nanotubes et nanopilliers

viu E p&E PE}U% ° E Z & Z <+ <}vé@ebtoodesZa basgtE o[ S|

de nanofil,,, nanotube, ou encore nanopilier. De
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tres bonnes performances ont été obtenues par @twal. sur des électrodes a base
de nanotubes de silicium double paroi, avec 74 % de rétention de capacité apres

1000cycle ~|

Comme pour les nanopatrticules, il a été montré grace a des observatiits par
MET que les nanofil et nanopilliers de silicium possedent un diamétre
ojJul]s U [ VA]@&JUY 1M eelde UM O M MV (CE
[Vl V V}SU e N u} E @bl a%oidEe uhee s U]
limite de fracturation entre 26 et 55m.

% Vv VvS o[ S

3.3.3 Matériaux composites

Les revétements

SUE

V[ *S }

Afin de limiter la formation de SEI, trés présente sur les structures nanométriques,
%oophe] HE*s PE}U% ° & Z & Zz }vs

particules Ce revétement est souvent du carbo, mais peut aussi étre un

Su ] * o] %0% 0] S]}v |

polymére [126[12§ voire du silicium amorph¢63]. Par exemple, Leet al. ont
réalisé un double revétement de carbone et de polyimide sur des électrodes de

silicium poreuf126] L[ %o % 0] &} wevétement de polymérea permis
& S vS8]}v %% ¥Far 50 cykles et@é diminuer
o[ o

[ pPu vs & o
o[ £%o ve]}v

S (Bo}sur 80 dydles.d 6

Une autre maniére de contrfler la SEI sur les nanas (E] WA S

silicium par du carbongl29-1331 ou méme une couche de SiOx inac. Dans
cette procédure, un espace est laissé vide entre le silicium et le revétefnest

[130 }n o[lvs E] uEoliX+]c] s % Eu 3 [ }uu} & o« A E]
Alouu p eJo] Juu ¢ ve (( 8 & o[ o
performances comparé a un revétement simg&29] (]v

la formation de o
% ES] po *

w Z ~IU Jo Hee] S
%oOUSES <u o[ V %oepo S]}v

SE} U
Julvu
Su] o

[ v

<H]

%oepnuo E

u o]}E

E [Avs P
[ V. %oepo S]}v

Z {181 % &3] po

. Bien que de trés bons résultats aient été obtenus en termes de capacités
spécifiques avec cette procédure, la capacité volumique reste beaucoup plus faible

v & Je}v o]

PE v %}E}*]S o[ o

Les matrices actives ou inactives

hv e oSE S

lithium, tels que CoS

SE} X

P] » %}u@E }VSE E o A% ve]}v A}lopul<p p e
disperser dans une matrice mécaniquement résistante (de faible ductilité) et de
bonne conductivité électronique. Cette matrice peut étre inactive vis-a-vis du

134, TiN[135|, TiB [136], SiB [134], Si

o@ 137], NiSi[13
, OU active comme les composites &g 140, CaSi|141],

et de polymereq86][139

SiAg | et LiAISi|143]. Cependant les performances électrochimiques de ces
matrices métalliques sont faibles ; bien que supérieures au graphite. Par exemple
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Mgo"] % E * vS v % 15 ]v]38]mAh/gletwAd Etputidn de 406
sur 50 cycle$140){144

En revanchele & }v ol A vs P [!SE 5 0 u-a-Vv]]&Eu Wpyfa [ S
%o WS Juu} & o[ £% ve]}v Alopu]cp L *]o] Juu 3§ o %o
volumique est trés faible (seulement 10 % a capacité maximale). De saus,
E 35]A]3% A o[est BUE Jrndfiérée. Plusieurs techniques ont été
développées pour former ces composites, en utilisant la déposition en phase vapeur
(CVDIe broyage mécaniqufi46oula% CE}oCes [UV %}oCu E }v3 v v
silicium . Cependantles méthodes de préparation dites « agressives » (pyrolyse
et broyage mécanique a haute énergie) conduisent en partie a la formation de SiC
inactif qui diminue les performances électrochimiques. Les composites produits par

e U 8Z} ¢ % @E » v3 V8 % ]3¥nAh/d, audi¢adpvi5DDIMAh/g
pour des composites produits de facon moins agre@ La rétention de
capacité de ces électrodes est cependant nettement supérieure a celle des
électrodes formées de composites a matrice métallique.

3.34 Controle de la porosité des particules

Une autre stratégie pour accommoder les variations de voluroasiste a introduire
de la porosité. Comme les matrices métalliques, la porositéo }JuE nS [ }E &
tout ou en %o ES] o[ A% Vve]}v U JeopulMdrisation. ¥det aE ont
montré que les contraintes indw@s par la lithiation dans une nanosphére vide sont
tres inférieuesa celles induites dans une nanopartic@] D oPE o A% Vve]}v
240 % aprés 1a°¢ lithiation, ces nanosphéres (de diamétre externe 200 nm et 25 nm

[ % ]e pE+ v %aleumevfBacire. Les électrodes présamtede tres
bonnes capacités spécifiques, cependa o % 135 Aloupds eté v
mentionnée.

Par ailleurs, les études menées sur la porosité du silicium ont montrées que les
particules poreuses possededé meilleures performances électrochimiques que les
particules classiques|124, {138 (148-15Q Les électrodes a base de particules
micrométriques poreuses développées par Zlebwal. et Leeet al. atteignent une

% 15 ]v]Syiron 230 mAh/g et 50 % de rétention sur 50 cy¢lgs]126

3.35 Formulation des électrodes composites

Ve 0 e [upv o SE&} }Ju%}e]S U of v} S }u%o}e %
matiere active, le siliciuU [pv P vS }v p § pEU E }v U § [
%}oCu & X >[ i}usS [puv P VvsS }v u S UE ¢S v o |E %o}
conductivité du siliciu Le o] vS§ eeuE o0 S VH U V]<u o[ ve u o
ol o SE} X o] S e vS] 0 %}uE u JvS V]E pv }vv }-
particules, et permettre le transfert des électrons. La figure 1.18 présente un schéma
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[LV o SE&} Ju% }e]S  ]vrgsdqniques-et &ectroniques. Les ions
0]SZ]Juu *}vS SCE Ve%}ES ¢« % E o[ o0 SE}0oCS «u] ¢[]Jv(]oSE
tandis que le transfert des électrons provenant du collecteur de courant seifait
les particules de carbone.

Figure 1.185chéma [pv o 3$@E}  }d%}+]s X

Les proportions de chaque composant ont une influence non négligeable sur la
cyclabilité des électrode@] La présence de carbone améliore la cyclabilité des
électrodes v Ju]vp v3 o[] & O@[162-En]revdncke, de faibles quantités

0] v3 *}v8 P v E o u v3 p3Jo]e * %}IpE AlSlgE []+}o E
particules, pour favoriser la diffusion des ions lithium et pour maximiser la capacité
*% J(]l<n S8}S o [1x4{[153 X

Influence de la nature du liant

Wopue] HEe* Spu  }vS U}IVSE O0[]Ju%}ES v M Z}]A n o] vs
% E(}EuU vV « o 3E} Z]ulcp ¢ [109, |a5Lp|158dLB4 XQuatre

% E u SE * % Eu 33 v3 [ A op E o « lés i goibos entre [uv 0] v 3
o o] v8§ S o[ o S8&E}oC médanigues%n@inkeéquEs dii ltant polymere,

ol Z *]J}v VvSE o[ o SE} S o }oo § pE&E JME vSU §
particules et le liant[153

hv (] o ]Jvs & S§]}v o] vl o SE}oCS wat par leolfante } & %0 S} v

§ o[]v(]oSE §]}v e U}O MO *}oA v§ o[]vs &E( 0] v§
adhésion est préservéfd55] o  +3 pee] AE ] %}uE o[lvs E( o $E}
de courant. De plusp[ *}E %3]}V M *}0A vE % pS u} J(] E 0 * %0 E} % @
du liant{155] o[]ve$ E carbogyméthyl cellulose~ D « }p o[ ]

polyacrylique (PAA), la raideur du poly(fluorure de vinylidene) (PVdF) diminue
(JES u vs oésEmoeuilld dans du diethyléne carbonate (DEGH]|

/o [ & S *SJu <g 0 8 ]Jo]S u Vv]wu ol o S} o}
ameél] } & % E o[pnsS]o]e S]}v 0] vS -&dog 2gant vm f&Ef<pu U [ S
allongement a la ruptur, Or, plusieurs études ont montré de meilleare
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performances avec le PAA et la CMC, qui sont moins élastiques que le PVdF ou
SBR154{|157|158 Le tableau.3 présente les propriétés mécaniques de ces liants.

Tableaul.3 Propriétés mécaniques de divers liants polymeres.

Contrainte a Allongement a la D} po [z}uv
la rupture rupture (MPa)
(MPa) (%)
Na-CMC | 30[159 6|15g ~400Q153
5-8[16
PAA 90[161 Faibld153 ~4000153(161]
PVdF 37[162 50[162 6501153
PVdF
PAA
CMC R=H ou
CHCQH

Figure I.19~ormules des polymeres PVdF, PAA et CMC

Ainsi les propriétés mécaniques du liant ne suffisent pas a évaluer ses performances,
sa chimie doit aussi étre prise en compte. Une bonne adhésion liant/particules et
électrode/collecteur de courant assure une meilleure tenue mécanique de

o [eabrode composite. Le PVdF crée des liens de type Van der Waals avec les
particules de Si et le collecteur de courant, ce qui résulte en une tenue mécanique
faible., Au contraire, les polymeres ayant un groupe carboxyle, tels que la
CMC ou PAA (cf fig 1.19), sont plus performants. Les groupes carboxyles du liant
interagissent fortement avec SiOH a la surface des particules, ou les oxydes du cuivre
a la surface du collecteur de courant, par des liaisons de types hydrogenes et
covalentes., Les liaisons covalentes, formées par estérification, assurent une
bonne tenue mécanique. Les liaisons hydrogenes peuvent se rompre et se reformer,

<u] v( & H o] vS pv -répparatjan, trds utiig lors des importantes
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variations volumiques du Si. Ainai présence de liaisons hydrogénes améliore la

3 ]o]3 électrode et ses performances électrochimiqf66|[68|[151][164] Par

o[uS]o]s S]}v [HVv }%}oCu E % E} %0 E] S ¢« ipuesS o0 U ]Jo
présence de liaisons covalentes entre les chaines du liant augmente la cyclabilité des
électrodes, mais aussi que % ]S -rgpardtjon, par la présence de liaisons

hydrogenesgst primordialg165]

Des études sur la CMC ont montré que la quantité de liaisons hydrogenes et
covalentes peut étre ajustée par le pH du solvant lors de la préparation de
o[ o §CERk S L [Zpu] ]éhambre}] o[ o SE} -[166F bes
meilleures performances électrochimiques sont obtenues pour un pH proche de 3-
3,5[56][67][160[167) Cette valeur est proche du point isoélectrique du silicium et du
pKa de la CMC, ce qui maximi$¢vs E S]}v VvSE o0 -SIPEJuSbiciumy s
et COOH de la CMC. Ceci favorise la formation de liaisons covalentes (réaction

[ S E](] S8]}ve vV§E o "] § o D o}@&E-sEnuplas d& P o[ o
modifier la chimie du polymere, le pH agit aussi sur sa configuration par la formation
de liaisons hydrogenes entre les groupes COOH et OH des chaines po res.

168

hv HUSE %}]vS8 Ju%e}ES vE 5 0 Ale }e]8 ol v E U <u] %o
du liant et de son poids moléculaire. Le poids moléculaire dépend du degré de
polymérisation (D.P.), la longueur moyenne des chaines (soit n sur la figyreet.19

dud PE el *5]SuS]}v-adikNX nodmbie & groupement GEQH

(dans le cas de la CMC) par monomeére. En augmentant le degré de substitution,

o[ Z *]}v % ES] po *lo] vd8 3 u o]}E U ]Jve] <p o }v p 3]/
un effet bénéfique sur les performances électrochimiqfisg Le PAA

présente une grande densité en groupe carboxylique, ce qui explique ses bonnes
performances, comparables voire supérieures a la Komabaet al. ont

montré que les électrodes a base de PAA adhérent mieux au collecteur de courant et
présentent une expansion irréversible plus faible (9 %) que les électrodes a base de

PVdF (50 AL57]

Par ailleurs, [ %0 (E eet<a}.Ja combinaison des deux liants, PAA et CMC, est plus
performante que chaque liant pris séparément, grace a une estérification entre les
groupes carboxyles du PAA et hydroxyles de la .Dans ces conditions
@[ectrode ne subit< wne expansion de 35 % lors de [&® lithiation, avec une
irréversibilité de 10 % apres délithiat.

3.3.6 Conditions de cyclage

Plusieurs études ont montré que la limitation du potentjéDf [170) ou de la
capacité de déchargfl71][172 améliore la tenue au cyclag&n effet, limiter le
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potentiel ou la capacité réduit la lithiation et par conséquent les variations de
volume.

Obrovacet al. ont mis en évidence la cristallisation du composgSkilorsque

le potentiel atteint 50 m Cette cristallisation entraine une contrainte
supplémentaire et une diminution de la capacité. Ainsi, augmenter la limite basse de
potentiel de 0 & 0,2 V améliore significativement la tenue au cyclage (de 20 a 400
cycles), cependant la capacité est aussi réd@]

Il en va de méme lorsque la capacité de décharge est limitée. Gawahgedr ont
atteint environ 650 cycles en limitant le cyclage a 1200 m En revanchea
décharge complete, la capacité chute rapidement et atteint 1200 mAh/g au bout de
200 cycles.

3.3.7 Z}1A o[ o 3E}oCs

Plusieurs études ont montré une amélioration significative de la durée de vie des
o SE} « A o[us]o]es S]}v [ 18](e [ ocarb@Bdte @& « S o0+ <«
fluoroéthylene (FECJR3|[99[173] ou le carbonate de vinylene (V{B7][174). Ces
résultats sont illustrés dans la figure |.2ui compare la tenue au cyclage pour des
électrolytes contenant divers sels de lithium (LjREFOB et LiBOB), solvants (EC et

W e« § 18]1(s ~& § s eX [ % E « etal.d[-uEA}&HIS}}v yLo

Svh p CoP e[ }u% Pv  pee] [uv  JulvpS]}v o (I
o[ o SERP X

e

/_LiFoB

[ FEC
LiBOB
EC

PC

Figure 1.20Tenue au cyclage et efficacité coulombique de films mince de Si avec
1MLiPk dans PC/EC/DMC ou EC/DMC/DEC avec 3 wt% FEC, 5 wt% VC, 5 wt%
LiIBOB ou 1 wt% LiFQE)

>[ u o]}& S]}v * %o (E (}Encevde FEQ e%b Gtribuée a la formation
[uv N/ %oOpe Ve S %o,-@}/]:()hdﬂisant a un meilleur

recouvrement des particule§173. Néanmoins, contrairement a ce qui est
généralement acceptd175], McArthur et al. ont mesuré une augmentation de
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o[ % ]e* HE o "~/ A e BEQ3dtoY€ ¥d@vi8 a 30 et 25 nm
respectivement Le FEC favorise la polymérisation lors de la dégradation de
o[l 0 SE}0C3 U %op3€3 «u o (}Ea6§3Y[07] La pecsemcen]3Z] X

accrue de polycarbonates créerait une SEI plus flexible et ainsi plus stable.

Cependant,la composition de la SEI en présence de FEC reste un sujet converse.
Certaines études montrent, par exemple, une augmentation d U [ USE -

notent une diminution[39)X ¢ ¢ }E ¢ % HA VS o[ £%O0]<p E % E O
composition de la SEI semble variable et dépend fortement des conditions et
Z]*S}E]<«H CoP X /o ¢85 pee] %}ee] 0o <p o "N/ ¢}]8 &E
les analysesx situ seraient plus ou moins erronﬂ

4  Analyses in operando

Une analyse approfondie des processus de dégradation morphologiques des anodes
de Si est essentielle pour optimiser leur formulation/architecture. Les anghosts
mortem (MEB et autres) ne donnent que des informations partielles sur ces
processus. De fait, on observe ces derniéres années un intérét croissant sur
o[usS]o]e S]}v $n sty hogamment la diffraction par rayons 7|, les
microscopies électronique,, a rayon <| ou a force atomiquq%. A
noter que, %o } W (E o [irvsituCces techniquesE <u] € vS o[us]o]es S]}v [uvVv (
*% ] 0 A} E HV % E % E 3]}V %o <(E]SPop A ES o[ @} [PVSAE} -
conditions réelles de cyclage. De plus, ces techniques nécessitent souvent un temps

[ voCe vlv v Po]l]P oU < ocp + ulvp3[47). Cefteocp » Z UG

}JVSE JvS Vv % EuUu § <u[pvV v 0 @ut oBdigev aSsuspemdre e %o
cyclage Afin de mieux suivre la dégradation des électrodes au cours du cyclage, les
§ Zv]<«u analysein operandosont donc préférablestlles permettent en effet

[ $u deXacon continue le comportement des électrodes tout au long du cyclage
sans perturber leur fonctionnement.

4.1  Emission acoustique (EA)

v

>[ u]ee]}v  }ueS]<n % Eu S § S E& ¢ %Z viuve [V }uu
que des fuites, la formation de fissures, des frottements ou changements
structuraux. Dans les années 1960, cette technique est utilisée pour la détection et la
surveillance de défauts (tels que des fissures) dans une large vedétuctures

(coffret des moteurs de fusées, réservoirs sdisE ¢ *)||LV¥18( La technique

o[ S vep]s E % v M [ USE + }u ]Jsion|§8bl-8@ptles 1E E
matériaux compositegl87|{188].

[ e § v i0066 <p 0o § Zv]u *S %o %0 0]<u o[} W@ Q» %0 E u] C
matériaux de batterieOzukuet al. }v3 3Sp ] o[ 3$]A]% prodyite hy ia
lithiation du matériau de cathode LiMai8g > u i}E]S o[ §]A18 8§
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concentrée en fin de lithiation, associée a la fracture des particules, et tresgeu d

signaux sont détectés lors de la délithiation. Ozuku a aussi montré que les fractures
produisaient des signaux de fréquence trés supérieure a 250 kHz, tandis que les
signaux dus au dégagement de bulles de gaz se situent autour de 1{IB}Hz.

[USE < u s El pAE [0 SE} + }v3 % & o -p]3[19§]

[192), Nish[193), Al , L[CrTi|@f195] et LiCoQ[196[197. Quelques études ont

eteé effectueessur la caractE]e S]}v
analyses acoustiques ont aussi été menées sur des anodes pour batteries NiIMH de

diverses compositionsLaN§ [199-201], MgNi [199[202] et MmN gMno Ak {Ca7

203).

- par E/EE|[l94] Des

sp] & o

Pour les batteries au lithium, une activité acoustique non négligeable est détectée

lors de la formation de la SEI sur le silic, le graphite{192)], ou NiSp[193]. Les

*]Pv WA 0] o N/ «uCE o ias,]|scfaignude foftedeErgie (0,7 ad)
avec une fréquence de pic et un temps de montée faible (30-38 kHz eti@14- ...«

E *% 35]A u vieX o[]vA E- Ua a lithie}iBn/déiigiiation befaient

moins énergétique, leur fréquence de pic plus élevée (100-125kHz) et leur temps de
ujvs % opne o}vP ~«iUARAT

.o*eX >[ v oC-
0]S$Z] S]}v *8 %ope JuNe}ES VS

E o] -
<u[ v 0]8Z] §]}ve® & «<p[ oo

urvsE

délithiation. Ces résultats sont toutefois en contradiction avec ceux de Rhodes.

>[ v oCe JHeS]<p yA

Z}

Srhthigtiontv VSE o)

(cf. fig. I.21a Les signaux sont associés a des fractures en surface des

% ES] po « ~ Ju SE «iil ..uU }vSE ife5)etontdeso] Su [ o
amplitudes tres variabl Leur fréquence de pic se situe autour de 300-400

kHz, de plus le spectre de puissance de ces signaux présente aussi une composante
fréquentielle autour de 900 k La figure 1.21b présente un exemple type, les

fréquences proches de 500 et 100 kHz sont considérées comme du bruit superposé

au signal.

Sur les électrodes LiCgQ@es signaux associés aux micro-fractures ont une fréquence
de pic autour de 121-160 kHZ97] Sur LiAlau-dela du ¥ C o U o[est]A]S

moindre et notamment détectée en tout début de lithiation et délithiatidin plus
de la fractuE S]}v * % ES] po *U o[ v oC-

transition de phase est aussi émissg|

184

I

JHeS]<p
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b)

Figure 1.21 « A}ops]}v o[ §]A]S% bue3]<p [204) YE. u C o P
(}E&u < [Puspectres de puissance de deux signaux associées a la fracture
du silicium{205.

4.2 Dilatométrie

Des nombreuses études ont fait état des variations de volume causées par la

0]8$Z] §]}vU v}S uu vS % }uCE e usd$ E] pE [o00] P X JA E-

étre utilisées afin de mesurer le volume des électrodes de fagcon ponctuelle, comme

la microscopieéd force atomique [104], la tomographie a rayon )@] et la

microscopie électroniquén situ 56,‘@, 204] X . Ev] E » vv U o % %o0]
de la dilatométrie aux batteries lithiume|[ ¢$§ A 0}% % U % Eu 53 vi pv
}vs]vu o[ £% ve]}v § }vSE |80%2169 Quelgues &ydes ont

éte effectuées sur des anodes a base de card@né 214 215] ou de siliciunf207,

208, 209, 213, 216>

>[ AE£% ve]}v artioulggtle Si encapsulées dans du carbone est beaucoup plus
faible comparée aux nanoparticules de Si se, Pour le silicium

V %epo U o0 us o[ £% ve]}v 8§ E § E e RE of
particule de Si et la coque de carbo@]
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Figure 1.22s E] §]}ve Alopu [puv o SEIC et sk ajac 35« /]
% pds. de nanotubes de carbof207]

En 2007, Parlet al. ont mesuré une expansion plutét linéaire de 277 % sur du
*]o] Jpu u] E}u 3E][R07 Eépendant,Xomme le montre la figure 1.22a,

lors de la délithiatior o }vSE S]}v o[ o SCE} V[ 8§ «pu *fi
o[ £% Vve]}v |EE A E+] 0o +§ SE <™gyde, les Variaflons de}E+ p 1
Alopu <}v3 u}]ve Ju%}ES v3 o ~ /E% ve]}v il 9¢ & %ope E .
de ces particules par des nanotubes de carbone conduit & une diminution de

of £%0 ve]}vU ipde<pu[ i1l 9 %}uE& of i}us TA 9 % X vV V}S
Hv JEE A E-] ]o]8 %oope ( ]figl.2q A PE WEH SPavec(lXs

nanotubes de C améliore la stabilité v]<p ol o SE} X >[ A}lous]}v

o[ £%0 ve]}v V[ *S %ope 0]V |E&E E v MS 0]S$Z] S]}vU o -
% ES] o[ A£% ve]l}lv <u] HPu vS (] o u vsU % 367 o E v (]

> v}v o]v E]S of £% Vve]}v Hee] et gl suEdes % E A
o SE} - . Al [ v ARG} [| UE%.. e X} v est e 50 %,
A 06 9 [[EE A E<] Jo]d % & « 0]8Z] 83]}vX > % E e+ v

% }toCu E ve o[ o S&E} E pM]S of A% ve]lv 6f 9X >[ -}
o[ A% Vel]}v % E + u] E}e%Z E « « SE fidsenent@e o[ %o % E ]
o[ £% ve]}v vV lithjaipnyct. fig. 23).
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Figure 1.23s E] §]}ve Alopu [pv o SE} } U %o} ehgec o .
5% de microsphéres de polymé&20g]

Une évolution similaire a été observée par &tual. en 2015 sur des électrodes

composites, avec une expansion de 450 %, supérieure a la valeur thé@e.

Trois pentes différentes (cf. Fig. 1.24 }vs § ] VvS](] - vede[ A}ops]}v
o[ £% ve]l}vX :pecp[ All u ZIPU o A% ve]l}v 8§ }u%o0 S u v
%0} E}*]S S 0 % vE ¢35 SE ¢ (] 0 X Wple of A% Vve]}v o G
JEE %}V o[ £% ve]}lv SZ }E]<«pH H ¢]o] JpuX v (]v o
o [ |ertsifie.

Figure 1.24a) Evolution o[ £% ve]}v [uv o SE&} Ju%}e]S H }M
cyclage, et b) variations de volume en fonction de la cap§2it]
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Conclusion

Conclusion

Malgré les importants efforts de recherche réalisés au cours des dernieres années

%}UE u o]}&E E 0 Svp 4 CoOP e V} o . AU Jo
de batteries Li-ion commerciales incorporant des anodes de Si permettant un gain

U ¢S v8] oo v § Eu - vel]S o [ v EP]teriés IKEIONE %o %o} E S
conventionnelles a anode de graphite.

Les processus conduisant a la faible tenue au cyclage des anodes de Si sont
connus et sont directement liés aux fortes variations volumiques du Si lors de sa
lithiation/délithiation. Cependant, il est essentiel de mieux caractériser ces
mécanismes de dégradation morphologique selon les conditions de cyclage et la
(JE&upo S]}tv o[l o SE} (Tv u] WA o ¢« u ]JSE]s E S ]Jve] ]
Si plus performantes et commercialement viables.

Ac S]SE U o « § Zv]<«nepefandmddisidéales¥%o u]e<pu[ 00 ¢ % Eu SS vS§
[ S U] & 0o+ 0 SE} » v }uUuE- CoP S eve % ESpE E
Elue Al}ve v ipP ip ] ] uE [ -}] E Ve 38 Sy C
électrochimiques o[ u]ee]}v  }HeS]<u [UV]HSFHSUER of USE % ES
pour étudier la décrépitation et les variations volumiques de nos électrodes
Ju%o}e]S o . *]Jo] JpuX iIJUEU SE ¢ % U [ SH e }vs S
domaine.
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1 Caractérisation électrochimique

1.1 Préparation des électrodes

Les électrodes utilisées sont composées de silickmmme matiere active, de
carbone comme agent conducteur et de carboxyméthyle cellulose (CMC) comme
liant. Plusieurs types de silioh ont été utilisés :

- du silicium micrométriqugDso = 1,8 um) de forme irréguliere (Alfa Aesar,
99.9%, 1-5um) ;

- du silicium nanométrique @@= 85 nm et 230 nm) de forme sphérique
produit par procédé plasma (Tekna, Canada) ;

>[ P v8 }v |utiBsqed du noir de carbone (Super P de Tijncal

La CMC (Aldrich) utilisée a un degré de substitution (D.S.) de 0,7 et une masse
molaire de90 000. De la CMC avec une masse molaire de 700 000 et un D.S. de 0,9
e E pee] pS]o]- ve o[ S| M e]o] Jpu v viu SE]«pu d lv X

Dans un mortier sont intimement mélangés 160 mg de Si et 24 mg de carbone. A ce
mélange est ajouté 16 mg de CMC&®00-700 uL [ o} [V *}OouS]}Vv § U%o}vV
pH TU  }u%o}e [ 1] ]SE]<«p S [ZC E)XZBG et 451% /LS *]pu
respectivement). Le volume de liquide est généralement de 500 uL mais peut étre

ipes ¢ o}v o Ju%}e]8]}v  [}o§ V]IE pY]VvA]e }¢]8 1%S3]Ju 0o %o

ol $ o uvs o[ ha f@uilles gekcuivre >[ ve u o S u o VvP Ve HV
creuset avec 3 billes en nitrure de silicium par un broyeur planétaire pendant 1 h a
500S§CEIu]vX >[ v E ]Jve] (}E&u S S 0 epiErgZ pmpujoo M
[ %0 ]ee pE* PE nuv  E LB ouivre sertpdeS§ghsikat mais aussi de

}oo § pE&E JME vSX (Jou « Z S}us opitionvVipald de o[ |EX >

o[ o S@YC/CMC/(acide citrique + KOH) en pourcentage massique est
73,1/11,0/7,3/8,6 (lorsque 500 pL de solution tampon a été utilisé).

Des pastilles de 1 cm de diametre sont découpigmesées. Ne sont conservées que
les électrodes dont la masse de matiére déposée atteintnd.rl0% ; ce qui
correspond & 0,73 mg de Si par électrode ou 0,93 m@/@es électrodes sont
ensuite séchées dans une étuve sous vide a 80°C pendant 2h minimum.

1.2 Montage des demi-cellules électrochimiques

>[ o $E} N eS8 v YE%}E Ve UV oopo ~A P o}l e}pe
en boite a ganX >[ o SE} SE A ]Jo <3 o[ o L& @htre- . n
électrode ¢S }u%o}-e [MVv % *5]oo0 cm de]diahjgine et i0,3 mm
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[ %0 e HE- %djre épaigse pastille de cuivre servant de collecteur de
courant. Le séparateur en fibre de verretZ Su v '&I| ¢ S }U% - o] u% }ES
piece de 2 u ] uSE X >[ ve u o 3 Ju] 1WLR30>Cef 0 SE}0C
électrolyte est constitué de LIPE M (Novolyte) dans un mélange EC:DMC avec le
ratio volumique 1:1 (Novolyte). Un ressort est ajouté a la cellule Swagelok pour

ulvs vl]E€ pv }v }vs S8 VvSE o0 o0]SZ]JpuU o * % €E S pE S
figure II.1 représente le schéma des différents éléments de la cellule Swagelok.

Figurell.1 Schéma de la cellule Swagelok.

1.3 Conditions de cyclage

o[ ] [V %o} SVIWILS]de Biologic, un cyclage galvanostatique est réalisé
V Ju%e}e v§ pv JuE vS (]A£ ipecu[ pv e@leetddes worto}S vS] oX
cyclées entre 1 et 0,005Vs Li/Li. La densité de courant utilisée en décharge
(lithiation) et charge (délithiation) est de 475 mA/g, sauf mention contraire. Cette
Ao pE }EE *%}v o[JVSE} p 8]}v [umv 0]8Z]pu v u&E Z p
complete en 7,5 h.ds capacités sont exprimées en mAh/g de silicium.

2 Emission Acoustique (EA)

2.1 Historique

>[ u]ee]}v }ueS]<«gst un pménoméne connu depuis plusieurs siecles, et

utilisé notamment en poterie et en forgerie pour évaluer la qualité de fabrication des

} i SeX D ] e fepliicie début du 20 «] o «<p o] *S usjo]- Ve O
& o[ Su 0 ('} Gzars $ridteriaux, grace au développement de

o[]JveSEpu imfi;)rrﬁat}que.
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La technique,5 00 <u Uu]e v "HAE , a|£té Wéeelpppeke par Joseph
Kaiser en 1950. Lors de sa thése (intitul®ssults and conclusions from
measurements of sound in metallic materials under tensile 3trésKaiser a étudié

0 %Z Vviu v e [ o}E- S ¢S SE S]}votam@Eent ¢ u S pAEX
U}vsE& <«<gd % }HE pv u S E] U *}pu]e HV *SE ¢ E % S]S]( |
ifHe<p] <U 0 *SE °** %0 %oO0O]<Hh *}]S *u%o E] pCEespu *SE ¢ %

défauts engendrés par le premier stress ne varient pas tant que le deuxiéme stress
V[ S % * %oOMde J[VS Ve <gp 0 % E u] EX %0 Z u V. *S %0 %0 C

Dés les années 601U o] juu v ISE puS]o]- v |JdepesSE] tuu
contrdle non destructif pour la surveillance de structures (coffret des moteurs de
(ue U E » EA}E- 5%oCE ee]lvYe

2.2 Définition et principe

>gmission }ueS]<u S (1v] v i60617 % €& o[ u CE] v ~} ] SC (}«
DS ] o ~ ~dDe* }uu o[ Vve u oo e % Z viu vomde%o (E O e<H
élastiques transitoiree}vs P v E ¢ % E ]J**]% S]}v [ v EP] [HV <}M
dans un matériaL@.Autrementdit, [ S 0 & S]iv [}v ¢ }IHeS]cp e
MV PE S]}v %ZCe]cu H usS E] uX [ *S UV %Z VIiu Vv Vv §
échelle, correspond a une activité sismique.

> § Zv]«<«u [ }ve]es VE P]eSCE E 0 * %Z Viu v e« Jues]<
~ [ VA]JE}v i I,1 i1 D,Ie u]e % E o usd E] Y *3E +» U 3
de détecter et localiser les défauts.

Plusieurs événements peuvent étre émissif§, «&-dire o[} E]P]v [Hv ulee]}v
acoustique, notamment :

- les frottements ;

- la corrosion ;

- les mouvements de fluides (fuite de liquide, dégagement gazeux) ;

- les mouvements de dislocations ;

- la fissuration (ductile ou fragile) ;

- le mouvement de fluides.

Les signaux émis par différentes sources ont des caractéristiques différentes
~(E «<p v U v EP] UY,deé sgnabx d&foués amplitudes sont générés
par des sources de fortes énergi@. Soulignons que cette technique ne peut
déceler que des phénomenes qui évoluent et sont irréversibles

De plus,]Jo }vA] v§ ]*S]vPu & o[}uB]MpV %ooO L U]e]}v ] E § X
La premiere est constituée de nombreux signaux de faibles amplitudes qui se
superposent entre eux (exemple de source: la déformation plastigue ou les
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frottements). Ces signaux]vvv vS e[ i}us E nu EM]S (}v X > U AE |
composeée de signaux, ou salves, de grande énergie et courte durée, bien définis les
uns par rapport aux autres (exemple : la rupture fragile).

2.3 Fonctionnement

La figure Il.2 représente la chaine de mesure [ u]ee*]}vVv }ueS]<y X o0
v}S uu vS }ves]sSpu [UV %S WEU [uv <CeS u }v ]8]}vyv
détection du signal suivi de son analyse. Les prochains paragraphes détailleront ces
différentes étapes.

Capteur

/

Conditionnement Détection

Figurell.2. Schéma des difféerentes § %o o[ voCe % & u]ee]}v }HeS]:

2.3.1 Le capteur

> %Z viu Vv %] 1} o SE] 18 *S 0 %E&} g S]}v [pv }IHE v
usd E] H o}E+<p[]Jo *8 (}EuU U }puU JvA E- u v3U o (JEuU 8
% % 0] S]}v [HV Z u%dinsides £@Btpurs piézoélectriqgues sont utilisés

en EA pour convertir les ondes acoustiques en signal électrique. La figure I1.3

%o E&E ¢ VS 0 ¢ Z u [HV %S PEX

La sensibilité est un point important du capteur. La réponse électrique est linéaire et

de méme fréquence que le déplacement ou la pression subi par le matériau
piézoélectriqu X > o % E S]}v p E&pu]s S o[]Jv(}E&u S§]}v psS]o
ui ueE o[ u]Jee]}v }peS]<p X pHee]U pv UHSE <«<u 0]S oe Vv§]
o[]uupv]S-via fiu bruit.

connecteur coaxial ———> / couvercle

boitier ——>

céramique
piézoélectrique

«—

Figure 1.3 Schéma[ uv  %opiézo@ectrique9).
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2.3.2 Conditionnement

Le signal électrique délivré par le capteur est de quelques microvolts a quelques
millivolts. Ce signal doit donc étre amplifié a un niveau suffisant par rapport au bruit,
db aux interférences électromagnétiques. En plus de maximiser le ratio signal sur
bruit, cette étape permet de se centrer sur la plage de fréquence ou se

trouve o[]v (}Eu é] nslo

2.3.3 Détection du signal

Aprés conditionnement,o ¢]J]Pv 0 3 }u% &E HV A o HE [ u%o]dp
e plJo [ <u]*]8]}v 8 P v %@ G uoVE%d]UReSvalelr Iégerement

supériepy@E Y EMU]SX Z <p (}]* <p O] u%o]Spu L s@ev o %o e°
27 dB dans cette étude), un comparateur émet une impulsion électrique. La

% E u] E Ju%opoe]}v u Ecpu o us [uv * oA X A o0 3 u%
(] oU J@®S <Wf{]or %oope 0 A 0 HE ° pl]oX > Ju% E 3 p

ol Avuvsd +8 }ve] E }Juu 8 Eulv X > }Jvv e o}vE 3
microprocesseur et effacées du circuit de mes. Les autres parametres de

détection sont :

-0 S UAE [ Z vS]oo}lvv P U <pu] }EE %o juv p(MEw E %0
[}v v E B.JNSUEutiliserons un taux de 5 Mega Samples Per Second (MSPS),

soit 5 points enregistrés toutes les microsecondes ;

- le pre-trigger correspond au temps avant le premier dépassement du
seul VE P]SCE ve o (}&u [}v V

- le Peak Definition Time (PDT), Hit Definition Time (HDT) et Hit Lockout Time
(HLT) qui sont des fenétres temporelles glissantes : PDT est le temps maximum entre
0 TR 0 * 0A 3§ ¢}v %] [ u%o0]3p u £luo U ,d }EE -
la salve et HLT a la période pendant laquelle aucun signal ne peut étre enregistré
aprés une salve. Dans cette étude PDT, HDT et HLT sont de 300, 600 et 800
respectivement ;

-0 (]JosS&E V 0}P]J<p U <u] % CEu S [JuXe}e & pv (E <p
maximale pour la détection des signaux (20 a 1000 kHz dans notre étude).

Lafigurell.4présente &s parametres importants caractérisant une salve :

- le nombre de coups (au-dessus de la valeur seuil), qui est le nombre de
franchissements du seuil ;

-0 uE [uv « a@Alird le [temps écoulé entre le premier et le
dernier dépassement de seuil ;

-I[ u%o]Spu *S 0 S ve]l}v u £Juo §S Jvs % E pv  }u% U
en volt ou en décibel. Le décibel est une unité relative définie comme suit:
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. A0 e ad
#.p L trZ‘%ﬁ'fI X#_z‘_;’niU) Eq.ll.1
|

ol #pP=eapp #-‘f‘iusont les amplitudes mesurée et de reférence en volt. 1 dB
] _ D s
représente une augmentation de 12,2% du raflo \]gég 'U

- le temps de montée est le temps écoulé entre le premier coup et le coup
[ U%0]SH u A]Ju o
-le temps de descente*S 0 S U% e VSE 0 }U% [ U%O]SH U A]
dernier coup.
A ces paramétresegjoutent 0 (E <g v u}C vv ~ v-3- (BEI-Q[]A LE-
H S U%e ~Vv e }v o« lpno VvsSCE MAE } U %eerltespdnddnty E P | Moo
ao[ |]E& -<¢auE0 [ u %o ggdrsyaleur absolue) divisée par la durée du signal.
e % E u SE + 3§ v§ E § E]*8]<p * [pv SC% [ Avuvs
[ vé](]scﬁu?ce

Figurell.4 Schéma [pv -+ al@s pasamétres quila caractérisent

2.4 Analyse des données

hv e J((] poS ¢« Ui UE - o[ S 0 ]* EJu]v S]}v .
o[] vs](] S8]}v 0 UE- -adie@Eetrouver [gré&e aux parametres
précédemment décrits le mécanisme ayant généré chaque signal. Or ces parametres
dépendent notamment du type de matériau. Par ailleursSI€E i $ o[}v SE A E-
O uUS E] KU %op]e = }uE ife<pu[ B %S ME Jv(Op V 0O <H O
celui-ci estfortement altéré suivant la distance parcourue, le type de matériau

traverseé, les obstacles rencontrésS o <Ce*S u [ .<R3rjexéinple, la

E %o}ve JueS]<u [MV uS E] 1 }u%e}e]Ss - E 1(( & vs (o

composants étudiés se .
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2.4.1 Analyse conventionnelle

>[ v oCe }JVA v3]}vv oo *S 0 Y%oope *]JU%O S }ve]es %
comportement des données suivant un ou deux paramé@. Elle peut se faire

sous forme :

- [ voCe 3 u%}Eaodp@ +utAE o[ Apapddie ajgours du

temps ;

- de corrélationW ]o <[ P]S E % E * vS E pv % E y SE v (}v S]}v
- [ v oCe tgues pu la distribution de chaque parametre est représentée par

un histogramme.

Cependant, étant donné le grand nombre de données a traiter, il est parfois difficile
de trouver des tendances ou populations de données par analyse conventionnelle.

2.4.2 Analyse statistiguemultivariable

>[ v oCe <3 $juiBjariable a pour but de simplifier la ségrégation des
données en identifiant des groupes o[ ] divers parameétres. Autrement dit de
trouver des ressemblances ou différences dans les données, dans le but de mettre
en lumiére le phénomene « caché » responsable de la dispersion des données. Dans
notre cas, ces groupes de signaux, aussi appelées classes, témoignent de
mécanismes sources différents. Chaque classe contient donc plusieurs données pour
lesquelles un des paramétres a une valeur commune, a un écaril__ﬂlés

> 0 *¢](] 8]}V % p3 !SE -a~qi%oquE fe}-clagses[sont déja connues

% E o0[}% & § sUpelvigge daphg le cas contraire. Si les classes sont

]v }vvp U Jo ( usS [ }E <+ Pu vsS E oume granvde bAngie}ge®E 0
données est préférable de facon a étre représentative. Plusieurs technigues

[ VOCe ¢ ¢}v3 %o}ee] 0 ¢ }vS 0 o | %ops %o@E} Z ¢ A}]e]veU of
E&E - pA& V UE}IV ¢ % }HE o[ v oCemoypridesEMijmaxous o « |

o[ Vv oGe v }u%l}e VS % @YuiBo o v- 0@ vIIQuids EA].
meéthodes de classification supervisées ne seront pas détaillées ici, puisque pour nos
analyses par émission acoustique les classes neaspribri pas connues.

Prétraitement des données

(Jv [ Al8 E <p[pv %it w@Wow S FJuvhp}ES v <pu[pv puSE U Jo }IVvA]
normaliser, et ce pour chaque signal. Sans normalisatien, oP}E]SZu
classification donnerait plus de poids a un parameétre dont les valeurs sont plus
élevées. Différentes méthodes de normalisation sont possibles ; nous utiliserons la
méthode «-1to 1 range » pour laquelle 186 E u SE ¢ y ¢}vS E 0 HO ¢ [ %o
formule suivante :
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" L Fs B dou Eq.l.2
Ngia?Ngou
>[ wse en composante principale (ACP)
>[} 1 S]( §S v oCe LS E]E H u] uAE o ]*%0 Ee]}V
dans notre cas, des signaux) avec le moins de descripteurs (ou parametres) possible.
Ceci passe par la création de nouveaux descripteufs ¢ vS %o o Ve %oZCelcu

indépendants les uns des autres. En réduisant le nombre de nouveaux descripteurs,
il est possible de mieux visualiser les données dans le nouvel -m :

Les g nouveaux descripteurs, C, sont définis comme étant une combinaison linéaire
© % V ] Ve o E]%S pEU U A <G%

oL A @fonn Eqg. 11.3

ou fqgont des coefficients a determiner de sorte a maximiser la variance de chaque
descripteur. En théorie, il peut y avoir autant de nouveaux descripteurs que

[ V] ve ~<G% U % v vS o[]vs E!S of] W 8§ vs§ Julvp G
des données, en pratique seuls les premiers descripteyrsofit généralement
utilisés . Ceci est schématisé dans la figuleXi <p] u}vSE o £ u%o0 [H
dispersion de données en fonction des anciens descripteu(sgDI.5.a), et vis-a-vis
des nouveaux (fig.l.5.b). La variance est maximale ¢ } v P o] adErement

15 o[l §]E u vS pn vu P % }]vS ,eSt pergendicuaire>aGE
décrit la seconde plus grande variance.

Amplitude
a) o
XX
X
b XX
»
X XK
X
Durée @ 2 Fréquence
Figure Il.5 J*%0 Ee*]}v ¢ }vv e o ve O *%o * % E u SCE « §

des composantes principales.

/o o[ P]S vepu]s Z}]*]& o viu &E } suifisent\adécrite EJv 1% o
la variabilité des données, le u3 Sutliser fhoins de composantes principales

g [ Vv ] ve * (E 1% SpqufEentage de variance expliquée par les
composantes (aussi hommé DoF pour DegkEit) permet de déterminer le

nombre de composantes optimal. AinsiU o[ v oC= V }u%}e v§ %o E]V ]
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est souvent utilisée avant[ uSE& « S Z\]wvuos(eur réduire le nombre de
descripteurs ou parametres.

Algorithme Min-Max

§ OoP}E]SZu 5 o}JpuA v3 psjo]e juu pv % E u] E 0 *°]
ensuite raffiner. Les classes définies par Min-Max peuvent étre utilisées comme
clusters initiaux pour un autre algorithme.

>[ oP}E]5Zu uE@EE A pv viu E (1v] 0 *o o 5 %o o Vv
des données (une seule fois) afin de calculer leur distance aux centres et ainsi de les
classer. De nouveaux centres sont créés si les distances sont supérieures a une

valeur prédéfini.

Algorithme des k-moyennes (Kmean)

WIHE pv 0 *¢](] 3]}V VIV su% E AK moyennds et JEEQIEZ u .
simple. Chaque classe (ou cluster) est représentée par son centre et choisie

o S$}]E& u vs %ateﬂlfr@].}% ¢ P]S veul]s [ (( 8§ E pv 0 e y
signal. La qualité de cette séparation est ensuite évaluée par un critere reposant sur

0O ¢ ¢Jujo E]S *» ~}u J(( Vv e« VSE <]PVv pA&E [uv ulu 0O e*°
classes. Cela%o ps « ( ]&E V US]0]* vS 0 ¢ % E u SE « [ u]ee]]
classiques (temps deu}vs U U%O]SH Ye }u 0 Ju%l}e VS ¢ %o E]
déterminées au préalable par une ACP.

Le (E epoS S- o[ oP}E]SZu % Vv VvS (}ES u eBtres 0 % }*]S]}
des classesSi les centres ont été initialement définis de facon aléatoire, il est utile

E % S E %oophe] HE=* (}]* o[ oP}E]SZu Sv PE €& <p o
point de vue statistique.hv  (}]s o[ oP}E]SZu § CEu]v U puv o **](] 8]
est obtenue pour un nombre de classe k donné.

2.4.3 Analyse fréqguentielle

[ % & » o S$Z }E u &IUE] EU S}us }v % E]} J<u % usS
*U% E%}e]S]}v [}v - chague Jondecsimusoidale ayant une fréquence

%o E} %0 E X HUSE u vsS ]S S}tusS }v % @EJEs deudifférented u %o } [}
(E <pv X >[ voCe (E <pvS] o0 % Eu S E v E }u %o S
Pour effectuer une telle analyse, il faut passer du domaine tempoBeR, au
domaine fréquentiel, (:&; en utilisant la transformée de Fourier (FT) dont la
relation est la suivante :

(6>B:R?L (:& L i AU BP@P Eq.Il.4

La figure// X0 % & « vS uVv A U% 0 *% SE Vv (E <p v [pv
[ «&-dire sa transformée de Fourier.
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Figure 11.6Signal acoustique (en noir) et son spectre en fréquence (en rﬁe)

2.5 Montage

WILE o * u *u&E - acpustlaud Jar cellule électrochimique utilisée est de

type Swagelok comme décrit précédemmentvU %S HE [ u]ee]}v }ueS]<u
accolé a la cellule électrochimique via un raccord Swagelok modifi€ comme illustré
sur la figurdl.7. Le piston en acier inoxydable du raccord Swagelok de la cellule
électrochimique joueico E€o0 Pul [}v X

Figurell.7 Schéma du montage de mesur¢ uj]ee]}v  }ueS]cp X

Les signaux acoustiques sont détectés grace a un capteur piézoélectrique large
bande (200 a 900 kHz) EPA micro 80 de la compagnie Mistras. Ces signaux sont
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SE veul]e A] puv ES [ <«pl*l183]}v  oO[}E ]Jv 8§ pEX > o0}P]]
signaux et permet un premier traitement, ainsi que la visualisation de la forme
[}v * *]Pv pA

Nous nous concentrons sur la plage 20 kHz-1 MHz. La pré-amplification est de 40 dB

S 0 ¢ plo [ <u]e]5]}\dB.Apré$ Avoir racupére les données, les signaux
sont filtrés de sorte a éliminer ceux dont la fréquence est inférieure a 80 kHz et le
nombre de coups inférieur a 2, car ces signaux correspondent a du bruit.

>[ ve u o * V OCe ¢ ¢S S]eS]<pu = S uv euy& o o}P] ] o E}

3 Ladilatométrie

3.1 Principe et fonctionnement

> ]Jo S}lu SE] 8 pv S§ Zv]<p [ v oCe % EuU S5 VvS§ u op

Alopu X ve V}SE ‘U Jo [ P]8 u e uyE E o A E] 3]}
o SE} H JUE- *}v C o P X [ <Sin gperapdoet $ionZv]«<p
destructive. Elle%o E « v8 pv Jvd E!S A] vs p Ap e % @E} o u e 0]
volumique du silicium.

Bobine Bobine c Bobine .
secondaire primaire oeur secondaire B
VExc
N \ N
<>
_ Vour=
Va t Vs
Figure [1.8" Z u (}v 8]}vv u v8 [UV %S HME >s dX

Le capteur de déplacement utilisé est de type LVDimear Variable Differential

Transformey. S C %o %S HWE S }u%o}e [MV %o]eS}v ( EE}u Pv
[LV } v % E]Ju |JE S MAE } ]Jve ¢ }v JE * }uu o

figure 11.8. Les deux bobines secondaires sont connectées afin que leurs signaux de
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sortie soient en opposition de phase et la tension de sortie du capteur §g{t=\Wa-
Vg. >[uS]0o]e § HE %o%0]<nu HVv JUE vS 08 EvV S]( o] }1v %o
champ magnétique dans le capteur. Ce champ induit un courant dans les bobines
secondaires etil *S u} ]J(] ¢ o}v 0 %o}e*]S]}v nu "HE ( EE}u Pv S]cp
"ME S u,lew &@sions Yet \k sont de grandeur égale, la tension du signal
*}ES] S vpuoo X "] anouventént, ver§Ha bobine A par exemple, la
tension A augmente tandis que gdiminue. Il en résulte une augmentation de la
tension de sortie. Cette tension croit linéairement avec le déplacemdmisysteme
de conditionnement permet ensuite de transformie courant alternatif de sortie en
courant continu etde détermirer le sens du mouvement grace au déphasage du
signal de sortie.

L A E] 3]}v [ % ] HE H-~0Y+0~F@E} % usd !3E 0 MO [ %o
%0 u Vv3 A ES] oU ,~3-econtinw sUivantdquf@mule:

¢ ==100* :_;Wg Eq.ll.5

avec ki ~ ... ue* oeuZinjtiale.

3.2 Montage

>[ % Jee HE ]Jv]S] o W (Jou }u%meds v D[ *%]dee ME $}5 0

o[l o SE} A Vvs o] E¥ @QG vV 5 *}u*SE |5 o[ % Je* WE pn }o
JME vS u -pE % @E  vo A uvd p (Jou v (Jv [ A% E] v
réalisées avean vernier micrométrique Mitutoyo (précision de + 1 um).

>[ o SE&} estagsgmblée dans une cellule dilatométrique de la compagnie El-
cell GmbH (Hambourg, Allemagne) dont le schéma est présenté dans la figure 11.8.

Figurell.8 Schéma de la cellule de dilatométrie électrochimique.
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La cellule possede une configurationia o SE&} <X >[ o SE&} SE A Jo
contre électrode sont séparées par un fritté en verre. Ce fritté est fixe, de sorte que
S}ue 0 ¢ %0 U VSe U suUE  *}vs Ak o[ o 3E} SE A
référence, composée de lithium, est en contact avec le séparateur, proche de
@[ectrode de travail. Une membrane métallique, aus « 1 ¢ ol o SCE} SE A Jo

transmet les variations [ %o ]e* p@[ o S&E} H %S WEX >[ e« u o P
oopo [ (( Spagantsgus argon.

Une fois la cellule hermétiquement fermée et sortie de la boite a gant, un second

u} puo ¢[C i}us X u} Ho }tu% E v o %S MWE S UV %o}]
de 1,3 N (voir figure 11.8) qui permet de maintenir un bon contact entre le capteur et

o[ o §E} X > %% WE u *pE o0« A E] SJpW A Z ug pE -p
résolution de 0,05 pm.

% E * o[ v oCe U o OOpo S VvS] E u vSs ujvs U E]v S
vide a 80°C.

4  >fhdlentation

4.1 Principe et fonctionnement

L[]Jv vS8 §]}v 8§ pv 8§ Zv]<g % Eu §3 vS§ S EGul]v E c
u Vv]<g o [uv u § E] pUsaldretéetsdru} po [z }(@hasticité)

Cette technique est basée sur la mesure de la déformation du matériau a étudier

causée par lapgtE S]}v [uVv %o}]VvSs [V u.dlEe] ppinte@Estele p E

plus souvent en diamantet P }u SE] A E] 0 ~%CE u] Wa*%Z E U o
figure // X6 % & ¢ vS pv Ju P D [V %o}]Vvs § C %o EI}A] .
base triangulaire), qui sera utilisée dans cette étude.

Figurell9 D] E}PE % Z D [UV % }]vS v ] u vSs S C %o E |

> (JPpE& [/IXii « Z u Sl 0 % E]V ] %o o[]v vS S]}v S pv
SC% S }vv v (JPuUCE [/I/Xii X W}IuE E o] E 0 ¢« u *p&E « |
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(F) est appliguée sur la pointe qui pénétre dans le matériau a caractériser, cela
corre® %o } v o[ § %o La Zon&dheXpeut étre la force appliquée sur la
pointe ou la profondeur de pénétration & atteindre. Le matériau est alors déformé
de facon élastique (déformation réversible) et plastique (déformation irréversible).
Lorsque que la pointe est retirée (étape de décharge), elle laisse une empreinte dont
la taille dépend du poids imposé et des propriétés meécaniques du matériau. La
courbe de décharge correspond a la restitution élastique.

> HE § JEE %}V o & -eipuSavsubir [yne défarm@ion
irréversible, dite plastique. Elle est définie par la formule suiv@
* (é@"
L Wi Eq.ll.6
avec kax la force maximale et#U o[ | &E }vs § ~ vSE of]v vS uE S o
projetée. WU E PV %o}V 3§ §C% EI}A] ZU o] @ § o0 poOo ]
#oL tvav X Eq. .7
Figurell.10a) <« E]%S]}v MU %o E]V ] %o o[]Jv vS §]}v S <« /&£ u%o

courbe de charge-décharge.
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L u} po [ o & VS }u%os o E&]P] ]8 [ icalculésm gBRIfirp X /o S
de la raideur de contact S qui est calculée expérimentalement sur la courbe de
déchargg20-22):

0~

I .
- i
5L %Aﬂma LtU s 8- Eq.II.8

A & o (JE % %0 0]<u U Z 0o % E}(}v pE o[]lv v8 uE 3§
V }u%S o P }u SE] 0O %}]vs [Jv vS S§]}vX W}IuE pv
E1}A]s Z t fojR0j[Rd). Le module réduit, ) % E v v }u%3 o[]v(op v
o[]Jv v§ HE ve 0 é|a(s}i@adé}r}axériaq@:

5 52 © 5?2 5
e L ” E Yo Eq.ll.9
avec E et i Eo u} po [ 0 «S] ]S H usS E] p S i le@jv vsS pEU

}((1]1VvE  %}]eelvX > ¢ %}]vE « [Jv vE &]}v +}v& u i}E]E ]E

pour lequel E= 1141' W S=O”,O7.

4.2 Technique dynamique : CSM

>}Ee* [uv u suCE [Jv v38 8]}v }VA v§]}vv oo U o (}@E %0 %o O
est constante et les propriétés mécaniques ne sont déterminées que lors de la
décharge. Cependantja technique dynamique appelée Continuous Stiffness

D euyE& u vsS ~ "DeU }p u sp&E }vsS]vyp o ] HUE }vs SU
MV U pE }vs]lvpu e % E u SE& * v (}v S§]}v 0 % E}(}v M
Pour cela,pv *J]Pv o [ u%e0]3pu (] ouwvsS }e ]Joo vs *S %o %0 0]<H
ainsio[ Z vsS]oo}v eu |S %oOoue] HE-" Z EP I Z E&P o0}
les propriétés peuvent étre déterminées a chaque cy28

La raideur peut alors étre calculéd %, E « o[ syivanté :

L— F— Eq.Il.10
O‘?'_Oaa@%p>a - AR d

e

5 5 5
I

A Ta pulsation, Faxet h(") o (}&E S o %0 U vVvsS,” o[]v vS uE
déphasage entrefzxeth("*l;, 0 }vesS vS§ H E *¢}ES <pu] (]85 }* Joo & o
Kietmlaraideuret!l u e o[]veS @, KetWKSsont des valeurs constantes

[uv Jv Vv pCE
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4.3 Préparation des échantillons

>  euCE( o[ Z vS]oo}v }]S ISCE % p EpPH pe X W E
o[]Jv(ou v H el SE SU Jo S P v (E o u vstreaumoins o u § E]
10 fois plus épais que la profondeur de pénétration, pour un poids d.

Etant donné que nos échantillons sont des composites et poreux, une grande

% E}(}v HE % v SE S]}v S v  eue |dEnesué ((gEdonc kesp E E <
%o E}%o E] S * U  V]<h e 5 (]S epE& o[ Vo UO HUS E] M S\
composants. Pour répondre a ces exigences, .25 [ yfdlriquée dans les

conditions précédemment décrites, sont déposés sur un support en acier poli plutot

<U *uE pv ( p]ooO H]AE X >[ ve u o vepl]S$ha Z pv vy
O1E *}pe A] X > % €3 Jve] } S .vuU [ [%v AJERE Ui }VA] vE %o}
des mesures de surface.

A noter queo[]v VvS S]}v epyE o SE v Z H uS E] dang[ *S %o ¢ ]
notre cas. En effeto } p E Ju% & S %o }odetHi-ab foitZtreShoabEvde
résine. Or cette résinggénétrant ve 0 % }E}*]S ol o SE} U ( pee 0 |

Dans cette étudeyne consigne de 20 prde profondeur est utilisée. Un minimum de

4 mesures en mode CSM & (( Sp pE Z <y ee ] (]v o[ eep&E d
répétabilité des mesures. Ces mesures ont été effectuées sur un indenteur MTS

G200 au CNRC (Conseil National de Recherches Canada), avec une pointe en diamant

de type Berkovich.

5 Microscopie Electronigue a Balayage (MEB)

51 Principe

> o U] E}e }%] * 0 SE}V]<H * ¢}v8 ¢ 8§ Zv]cp e [V OCe % E

o us3] & A] pv (]J* p [o 8E}veX >[ Z vs]odis 3 }lu E

primaires, qui interagissent avec la matiére. Certains électrons primaires sont

J((ue o uv] o0 «&8]JEEU <|i[}8° *}vE A] « S}us v }Jve EA \

énergie cinétique ; ils sont appelées électrons rétrodiffusés (ou back scattered

ele SE}vU 7 X e 0 SE}ve % EuU S5 vS [} S V]E pv }IVvSE

<u vs8]S [ 0 SE}ve €& SE} J((pe - %o Vv o Vv SuE e §]

[ USE » 0 SE}Ve % E]Ju JE - VS uv % ES] o uE v EP
o[ Z vSs)Ams}\wK¥s atomes sont ionisés et libérent des électrons dits

secondaires (ou secondary electron, SE). Les électrons secondaires ayant une €nergie

tres faible, seule la surface de la matiére est analysée (contrairement aux BSE dont

o[ v EP] +3 %o0ope 0 A U 8 <u] % v SE v3 %0pe V % E}(}v

Jve <p v e 0 SE}Ve % Eu 33 vS3 [} + EA E 0 3}%}PE %Z]
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Hv SE ¢ (] 0 % E}(}v HE ~ipe<pu[ {1 vueX [ USE ¢ SC%o *
cependant la microscopie électronique a balayage utilise uniqguement ces deux types
[ 0 SE}ve %}UE o[} » EA 3]}v o us] & X

5.2 Fonctionnement

La colonne électronique est composée :

- [upv V}iv 0 SE}veU <u] <8 o <}uE H (] n [ o SE}

électrons sont e$ E ]S [pv u S E] L }v U S uE S o E -+ ~PE

0 SE]J«H X > S ve]lv | o E S]}v S PvVv;,Eouvs vSE i

- de lentilles électromagnétiques, ou condenseurs, qui affinent le faisceau ;
- [pv *Ce*S u o C P JabBeeks qui permet de déplacer le faisceau
de facon transversale.

S }o}vv [ i}usS o Zu@& }Y +« SE}HA o[ Z vs]oo}v

placés sur le c6té (pour la détection des SE) ou au bout de la colonne (pour les BSE).
>[ ve u 0 | upeEsEméatisé a la figutell, est maintenu sous vide.

Figurell.11~ Z u [pv u] G} }% o0 SE}v]<«pu o C P X

5.3 Montage et préparation des échantillons

Les cellules Swagelok sont démontées en boite a gant. Les électrodes cyclées sont
rincées deux fois avec du DMC puis séchées sous vide. Leurs observations ont ét
effectuées sur un microscope JEOL JSM-6300F en utilisant les électrons secondaires
etlas vel]}lv | o UiHiséd kst de 15 oA0 kV.
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1 Introduction

Les résultats expérimentaux obtenus lors de cette thése sont présentés sous
(}&Eu [ ES] 0:* %ol O]

x Tranchot, A., Etiemble, A., Thivel, P. X., Idrissi, H., Roué;situ acoustic
emission study of Biased electrodes for -ian batteries Journal of Paer
Sources279 (2015) 25266

x Tranchot, A., Idrissi, H., Thivel, P. X., Rouénpact of the Skuy pH on the
Expansion/Contraction Behavior of Silicon/Carbon/Carboxymethylcellulose
Electrodes for Hon BatteriesJournal of The Electrochemical g, 163(6)
(2016) A102A1026

X Tranchot, A., Idrissi, H., Thivel, P. X., Rou@fluence of the Si particle size on
the mechanical stability of Si-based electrodes evaluated by in-operando
dilatometry and acoustic emissiofournal of Paver Sources, 330 (2016) 2280

Ces travaux ont également été présentés lors de plusieurs conférences :

X Tranchot, AEtiemble, P.X. Thivel, H. Idrissi and L. Rbuéitu characterisation
of siliconbased anodes for dion batteries.Materials Science & Technology
Conference & Exhibition, Montreal, Canada, October 2013

x A. Tranchot, A. Etiemble, P.X. Thivel, H. Idressd L. Roué.In situ
characterisation of silicchased anodes for didon batteries. Electrochemical
Society Meeting- Canada Section, Symposium, Montréal, Canada, November
2013

x A. Tranchot, A. Etiemble, P.X. Thivel, H. Idrissi and L. RbuSitu
Characterization of Si-Based Electrodes By Dilatometry and Acoustic Emission.
17th International Meeting on Lithium Battery, Conference, Come, lItaly, June
2014

x A. Tranchot, P. X. Thivel, H. Idrissi and L. RGhéracterisation of Siased
anodes for Lion batteries by iroperando dilatometry and acoustic emission
measurementsbth ECS Montreal Student Symposium, Montréal, Canada, June
2015

X A. Tranchot, P. X. Thivel, H. Idrissi and L. RGbéaracterisation of Sased
Anodes for Lion Batteries By Operdon Dilatometry and Acoustic Emission
Measurements228th ECS Meeting, Phoenix, USA, October 2015

x A. Tranchot, P. X. Thivel, H. Idrissi and L. R8téy of the morphological
degradation of Si-based anodes by electrochemical dilatometry and acoustic
emisson. 18th International Meeting on Lithium Battery, Conference, Chicago,
USA, June 2016
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2 Résumeé des articles

Les paragraphes suivants présentent un résumé des résultats exposés dans les
articles, ainsi que le cheminement scientifique ayant conduit aux différentes
expériences.Z %o % 0}ve <u pregmier 8¢ (cette these est de développer
o[ u]lee]}v }ueS]<p S o ]Jo S}u SE] }uu jJmuGjemwando E 3§ E]
% }UE o[ voCe [0 SE} - . *]Jo] JpuX

2.1 Article 1: In-situ acoustic emission study of Si-based
electrodes for Li-ion batteries

% E ul] & E3] o Ale A opg E % E ulee]}v }Iuedlcp o
a base de silicium micrométrique lors des cycles de lithiation/délithiation.
>[]vS E% E& S S]}v o[ 3]A]S JUHeS] < o[ %o%op] V}S uu vS
MEB apres cyclage. De plusie analyse des signaux acoustiques est effectuée afin
de déterminer leur origine.

dipus [ }&E e}« EA §]}ve D 0 °*uCE( o[l o S} }vs
fin de décharge et de charge. Des fissures apparaissent a la surfacg de S E}
des la premiére déch& P X He o[ £ % ve]}wes fiss{ires s6nE }
trés fines et difficilement visibles 00 ¢ [ 0 EPJes v3 ipe<p[ VA]JE}v ii Ru
charge, souso|[ (( $ o }vduGliciamh} Les cycles suivants ne semblent pas

apportés de fissuration supplémentaire car le motif de fissuration est identique
aprés le et le 16™ cycle. Quant aux particules de Si, quelques fractures sont
visibles aprés 1a®f décharge. De pluga taille des particules est nettement réduite
apres le §' cycle, ce qui confirme leur fracturation.

>[ Alops]}v o[ *HE %ope] HE+* C 0 ¢ U}VSE pv $1A18
VRS C o P S cu] o *S}udmnvifdn 200 evenedments acoustiques

par myde Si sont détectés lors de I%®1décharge, puis seulement 40g* lors de la

charge. Tres peu de signaux sont enregistrés lors des cycles suivants. Cette évolution

ainsi que les observations MEB montrent que la dégradation morphologique de

ol o SE&E} % E]Vv ]% o u v cgdlepCela elpliée enugrande partie

la forte capacité irréversible observée ati dycle (~700 mAh/g).

>[ Alous]}v o[ 8]A]3 THe3]18R @ CEPGtepds lindaife et

%oE * VS %oOHUe] WE® ¢ puSeX dips [ }E U % pu *]PVv WA <*}v?e
%}3 v8] o v[ 88 1PU>]jUig-d# lor} de la formation de la SEI. Ensuite,

au début du plateau de lithiation & 0,1 V v&/lij une forte augmentation de

o[ 3]A]S %0 % E ]SX S vS }vv o0 ded particilgsAte Si dodssZ] S]}v
state de la décharge, et donc leur faible expansion volumique, ces signaux

75



Résultats expérimentaux

proviendraient fort probablement [uv. (& SpE S]}v suE( ]J<«u e %o E:
}ve] € vS o u} o o]sZ3{uwWpv U QE [ P]E ]S o (E SuE
(Jv }Ip Z *]Jo] Juu Uu}E%Z E] Z v 0]SZ]JpuU <«pu] VvSIPHE o
% ES] po X W E o ep]S U o[ o EP|ntrapanisules et 2 (E SuE
fissuration inter-particule ol o SCE} }v u]e asgmentation plus

progressive  adtivité acoustigueX &]v o u vSU puv MPu vs S]}v o[ 3]A
détectée en fin de lithiation lorsque le potentiel atteint environ 50 mV. Ces sighaux

seraient provoqués pao [ vS S ]lavracturation des particules de Si lors de

la cristallisation du composé 43k X >[ o0 EP]ee u v3 intraft @ irdgrE -

particules lors de la délithiation semble peu émissif, ainsi peu de signaux sont

détectés lors de la charge.

Afin de séparer et identifier plus précisément les signaux acoustiques, il est

v e |E [ VvoCe E 0 % E usd®E]Pv (£ EJoevdu o0 u%o0]S5)
le temps de montée, la fréquence de pic... Une analyse statistique a été réalisée, en

ps]o]e vS o[ v oCe Vv }u%}e vS e WE]V |% 0 ¢« ~W + S o[ oP}
des Kmoyennes. Cependant, ( ] o v}iu &E *]Pv pAE E v 0[ V OCe ¢
% U (] o X [ *S %}luE<u}] MUV v oCe uvp oo * (}J&u « |
spectre de puissance a aussi été effectuée. Les spectres de puissance montrent que

chaque signal a un large contenu fréquentiel. Néanmd@ntypes de signaux ont été

visuellement identifiés, qui divergent notamment par leur fréquence de pic.

Les signaux de type 1 sont plutdt de faible amplitude avec une fréquence de pic
élevée autour de 700 kHz. Ces signaux sont trés nombreux, environ 50% de

o[ ve u o e o]PV HAEU S % E]V |% 0 u vS § § e« v VB C
signaux de type 1 sont attribués principalement formation de micro-fracturea
la surface des particules de Si. Le deuxieme type est constitué de signaux de forte
énergie, due a une amplitude élevée, avec une fréquence de pic proche de 400 kHz.
Ces signaux sont détectés tout au long de la lithiation. Ils sont associés aux macro-
fractures des particules de Si (dues a une lithiation plus importante) ed/da
fissuration inter-particule o[ o SE&} X > ¢ ¢|]Pv pA SC% 1 *}vs (1]
et faible fréquence, environ 200 kHz. Ces signaux apparaissent plutét en fin de
lithiation. lls pourraient étre causés par une fracturation accentuée des particules

Slip o[ o SE&} formation de la phase cristalline 4$k, susceptible

[]Jv p]E pansior@umique inhomogene.

Remarque : un des inconvénients o [ 35 0 A EP[]G]A]S Jues]cp

% E} U]S [Uv e, Jen tavrhgsS E<p vS]S «]Pv u&E 3§ [ Alops]}v

o[ &]ARbar contrer cet aspect aléatoire, il est nécessaire de renouveler les essais

pv PE v viu &E (}]X o[ ve u o o oo ]Je ]JOo S O}E-* %
e 3V Vv ¢ 5 uv % E}(]Jo 3C%]<p o[ Alous]}v o[ 38]A]S ;

AJVPE v [ se]e }JvE & &E dflrveB] EwdMiE » v e $]A]S
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faible ou trés élevée. Du rest@5 %des essais présenv S uv =~ A}ops]}v o[ % &
e u3 }uu E]8 ve o[ E3] 0 U %}pUE 0 ¢« HUSE <« ]e o] A}o]

2.2 Article 2 : Impact of the slurry pH on the expansion /
contraction behavior of silicon/carbon/carboxymethylcellulose
electrodes for Li-ion batteries

"uld8 H % E u] E ES] o U vipe Alve A op o[ u%o]su .
subies par ces mémes électrodes grace a la dilatométrie.

Par ailleurs, dae o[} 1 S]( [] VvS](] E o ]E& uvsS o e« ¢]Pv pu&E TUe
fissurations inter-particules o[ o 3@E} U v}pe A}ve ¢}puzZ ]88 Vv 0Ce E %
électrodes dont la fissuration est beaucoup moins (ou plus) importante. Pour ce

faire, nJpe A}lve [ }JE Z}]°] (]E A E] E o % ]+ pE (
O *%}]E <p o0 0 SE} « SE ¢ (Jve ~Ip SE ¢ %o Joe o+ (]
beaucoup plus). Malheureusementp|[ %o ]*e WE Vv * U 0 % ¢ !SE pv (

suffisant. Des observations MEB anontrées une fissuration relativement similaire

u oPE o A E] 3]}V [ % Jee pEU ]V <p dqracauERNUE o (]
publiés)

Nous avons alors Z}] ] (]E A E] E 0o %o, ol v E o}E- 0
Il o SE} X v (( é&t@l @ bhprhdntré que les électrodes préparées a pH

7 (au lieu de pH 3) possedent moins de liaisons covalentes entre les particules de Si

et la CMC, ce qui induit une importante diminution de sa tenue au cyclage
>[ZC%}8Z « A v %et @. ebt dield manque de liaisons covalentes
(cohésives) affaiblit mécaniquerws o[ o SE} U «<u] - PE lordoope ( JoO
ducyclageX [ *3 %o }puE<p}] vipe Alve Z}]e] Ju% E E o0+ 0 3
pH 7 et pH 3. }v(]JEu v§ of sp et @l hppug avons observé une

importante chute des performances électrochimiques pour les électrodes a pH 7. La

E S vS]}v % 1S Vv Poestir 4 cycles) contre 69 % pour les électrodes

a pH 3. Cependant, les observations MEB en surface montre non pas une fissuration

plus importante des électrodes a pH 7 mais une forte décohésion entre les
particules..

Sur les observations MEB de la tranche des électrodes apgeso P U o[ A% ve]}v
Alopulcpy ~ }VvEE §]}ve o[ o $E} % E  0]3Z] 3]}v ~ 0]¢
Vv 85 u VEX >[ % ] WE - 3augiéhte [+ v A%E } 9 Baicours de

la 1*® décharge. Lors de lacharge] o SCE} =+ JVEE § u]e v E $§E}IPA
épaisseur initiale. Il existe une expansion résiduelle (irréversiljley A | E 1%, duie

aux changements morphologiques irréversibles etfoune délithiation incompléte
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des particules de Si déconnectées. Cette expansion irréversible atteint 70 %°au 5
cycleX o (Jeep@E » SE A Ee+ vS S}usS o[ % J** UE o[l o SE} -

Pour les électrodes a pH 7, les variation§ %o ]ee* S0GE beaucoup plus

importantes. Au I C o U o[ £ % ve]}v «35% ¢t edn]i@yversidlité de

2009X ¢ (]e*HE * %o%0 E ]e* VS pee] ve 0[] 0 SE} U % v
beaucoup moins nettes que celles observées a pH 3. Ces micrographies MEB
montrent plutdét un manque de cohésion entre les particules.

>} (E- o o0]8Z] S]1}vU o A % vmedurée pao [diatoshEip
électrochimiquev|[ *8 % e« o]J]v JE& X v us dé dleétrddeal %o ] pE
pH3 augu v8 (] o u v$ [ vA @V biASifinséré. Ceci indique qae |
%} E}]S o[ o SE&} grande}ghrticeolV A % Vve]}v * % ES] pHO X

900 et 3000u ZIPU o A% ve]}v % par WEH/SI. Lefvolume des particules
devient trop important pour étre absorbée par la porosité et les particules en
contact se repoussent les unes d HUSE X Vv (]v Z &P o A% Vve]
[ VA]E}% fBar 1Li/Si. Cette derniére augmentation % E] pE o[ £ £% V]
intrinseque du Si (75 % par 1Li/Si), pourrait étre causée par une rupture du réseau
SICM U ]v ple v8 o }Z *]}v o[ o 3B[EAE % ns¥iyalpSenx
fin de premiére décharge est de 170+40 % (mesurée sur plusieurs électrodes). Lors
0 Z EP U o[ o 3%€chntractéde facon constante et une expansion
irréversible de 50+20 % est mesurée. Ces mesures dilatométriques sont en accord
avec les observations MEB. Lors des cycles suiMastyariations § %o ] ¢ *sqntE
plus modérées, ce qui en accord avec la perte de capacité moins marquée a partir du
2°™ cycle.

>S[ A% ve]}v ¢ o0 FE&staussifan, linéaire, mais plus drastique. En fin

de décharge, au-dela de 3000 ZIPU o[ A% ve]}v 0 WEparn fuleikGi[ TAI
(comparé 2 90 % a pHe X >[ A& %wmaxinidle en fin de®® décharge «§ [ VA]E}v
330 %. De plus, plusieurs électrodes présentent une expansion entrecoupée de
plusieurs contractions surgissant en milieu ou fin de lithiation. Ces soudaines
contractions sont attribuées an  ((}v & u vS§ ramf, ccausé parun
réarrangement des particules. Cet effondrement ainsi que la forte expansion
rendent compte de la faible cohésion des électrodes a pH 7. Apres délithiation,
o[ £% ve]}v |EE A ®s] 0o 3§ 6]

e U *uE ¢ []v VvS8 S]}v }vEs surleg@ledtpodes a pH 3 et pH 7 afin

[ AoOp E 0 PE % E}% E] 3 » u  V]<p oX >+ 0 SE} « }vs pv
MPa apH 3, contre 37 MPaamgHX > u} po [ o *3] ]38 <GPaJapA]E}v 0UH
3 contre 4,4 GPa a pH 7. Ces mesures confirment que les électrodes a pH 3 sont plus
rigides et plus résistantes a la déformation, ce qui explique des variations
Alopulcp « %oopes u} @ < <pu[ %o,
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Afin Julvp E o « A E] §]}ve A}opu]taicapacitéode aéchaige

peut étre limitée, ce qui prolonge la durée de vie des électrodes. Des mesures a
capacité limitée a 1200 mAh/g ont ainsi été réalisées par dilatométrie sur les
électrodes a pH.315 cycles a 1200 mAh/g ont été obtenus avant que la capacité ne
chute. Une tres faible expansion irréversible est mesurée a chaque cycle et

[ MHUMO ( }v }ves vS§ U gédfE«<un €35o0]vydapresidas

cycles. Cette irréversibilité est attribuée a la croissance continue de la SEI. Par
]oo pE-U % 13 o0]u]ld U adipns % 0% [}« * (ex@andiortEdt

contraction réversibles o[ o SE} *S de 1® 94 G@r Es 25 premiers

cycles, puis augmente linéairememnfie <y [ %iau 48" cycle. Cela serait dd a la
Nl o<l o[ %o ]ee]drogies(wkment certaines particules de Si qui deviennent
électroniquement inactives. Par compensation, les particules actives doivent
contenir plus de lithium pour atteindre les 1200 mAh/g imposés et leur
expansion/contraction est de fait plus importante.

Remargue nous avons observé que nos électrodes de Si déliwiae capacité de
décharge initiale supérieure et une tenue au cyclage plus faible en cellule
dilatomeétrique «<pgn cellule Swagelok. La capacité plus élevée est due a la
configuration a 3 électrodes du dilatometre (contre 2 électrodes pour les cellules
Swagelok). En effet, le potentiel mesuré verdasréférence est supérieur au

%}5 vS] o u *uCE VEE o[ o 3E} -électiode darlibestdmains }v3E
affecté par la résistance ohmique de la cellule, ce qui conduit a une lithiation plus
longue pour atteindre la valeur limite de 0,005 V VA LiCela a été confirmé par des

u suE& « pE . oopo « A P o}l T o SE} eXercepSE %o E:
par le ressort sur les électrodes en cellule Swagelok pourrait contrébamréliorer

leur tenue mécanique et donc leur cyclabilité.

2.3 Article 3 : Influence of the Si particle size on the
mechanical stability of Si-based electrodes evaluated by in-
operando dilatometry and acoustic emission

"uZ ]S vS uSSE v A EPup of]v(op v o (E Su& S]}v -
§Vvh u  v]«p § o SE} Z]ul«wp ol o SE} U v}ipe A}ve
JU%}ES uvd [0 SE} *» %E % E -+ A * % @ES] poO

supérieure (230 nm) et inférieure (85 nm) au seuil critique de fracturation (150 nm)
du silicium établi par Liet aI. ‘uE o e [} + A Sjthve D d v

Etonnammento|[ pPu vsS S]}v o S ]oo e % BE®]cenduka ON i
une amélioration des performances électrochimiques. La rétention de capacité sur
les 10 premiers cycles est de 25 % avec les particules de 85 nm contre 62 % pour 230
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nm. De plus, avec les particules de 851U o[ ((] 185 }pol}i®tyele eqt T
inférieure a celle du®l C o X 0O *uPP E <«<pu o0 * PE S]}ve ¢[]vS
2°™e cycle. Ces résultats sont contre intuitif considérant que les particules de 85 nm
ne fracturent pasou moins que les particules de 230 niotre hypothése pour
expliquer ces résultats est que la teneur en liant CMC (8 % pds.) est insuffisante par
E %o %o} E S o[ pPu vs S]}v o k) (pour tpoutitd de 230 6
nm & 30 /g pour 85 nmAinsi il y a trop peu de liaisor8F D § o[ o &St}
peu cohé]A X §S ZC%}SZ - *S }V(]Eu de¥a @nuefaw O]} E S]}V
cyclage en augmentant la quantit¢ de CMC a 14,9d% Par ailleurs, le fait

[ pMPu v @ids moléculaire de la CMC de 90 000 a 700 000 améliore aussi la
durée de vie des électrodes. Ceci suggere que plus les chaines CMC sont longues
avec un degré de substitution élevé, plus elles sont en mesure de former des ponts
moléculaires résiliets.

Deux phénomenes majeurs (croissance de la SEI et déconnexion des particules) sont
responsables de la dégradation des électrode$]v [ A op E 0 % ES Z <\
% Z Viu v o [ ] & CelektréEhihidiod fotale, nous avons dissocéchpacité
irréversible due aux déconnexionRI@,9 de celle due a la formation de la SEI
(RIGg) en considérant que les déconnexions ont lieu essentiellement durant la

0]SZ] 8]}v ~ }vSE S§]}ve o[ o SE} 0}Ee+ <p o N/ o (}a
durant la liSZ] S]}v ~ A% ve]}ve ol o SE} X W}uE o+ o0 SE
particules de 85 nm et la CMC 9BKG sest trés supérieure ®IGg Cela confirme
gue le manque de cohésion, et ainsi les nombreuses déconnexions de particules, est
principalement esponsable de la faible durée de vie de ces électrodes. Avec
o[ pPu vs §]}v 0O <Hu VvS§]S D S * I RIGsHIMNnUue}o po JE L
(}JES u v§X > (}E&u S§]}v N] v eS8 0}Ee %oopue v Po]P o0 U v
grande surface spécifique dparticules de 85 nm.

Des observations MEB ont été réalisées sur les 2 premiers cycles des électrodes a
base de silicium 85 nm et 230 nm. Les électrodes a base de Si 230 nm ont un
comportement tout a fait similaire aux électrodes a base de silicium micrométrique

~ E3] 0 X v EAVZUO[oO SE} . Al 6 vu 3 I
Dés le début de 1a®F délithiation (& 500 mAh/g en charge), de nombreuses fissures
elvs A]e] o U <] V[ *8 %o * O . o[ o 3$dm}de £ -« S

délithiation, ces fissures sont trés larges et laissent apparaitre le collecteur de
courant. Aprés la %" lithiation, ces électrodes sont partiellement exfoliées, tandis
qgue pour les électrodes a base de Si 230 nm, les fissures se refermerjt @ 3 &}
reste intacte.

Le comportement en dilatométrie du Si 230 nm est semblable au silicium
u] Elu $EJ<p ~ ES8] o T*U A puv %E u] E A% ve]}v v}v o
une irréversibilité de 25 % en fin d€" tycle. Lors des cycles suivants, les variations

80



Résultats expérimentaux

[ %0 ]ee WE <}VvS u}]ve Ju%e}ES vS dikatométrijusbdy GiB5unmsS

S SE ¢ J(( & vSX v VRS 0]8$Z] S]}vU o A% ve]}v
o[ pPu v3 3]}v Alopu © % ES3] Ho ¢ 3 }E % E 0 %o}
Wple pv  pPu vs 3]}v [ vAliBilest@heeghksiré&entre 700 et 3000

u ZIPX v (]v 0]SZ] S]}v o[ A A% ve]}v o E (}&S uvs ~id6
atteindre 350%. Ce qui indique une forte décohésion Si-CMC. En début de
délithiation,I[ o SE&} ¢ }J}VvSE S & %] u vS 1119 }v ple vs o

du film observée par MEB. Lorsque la délithiation se poursuit, la contraction est plus
modérée et constante. Aprés I€'1 C o U o[ £% Vve]}v |EE A E+] 0 3§
forte irréve® <] ]0]§ S MAE vVviu E pe o (JeepE « Jve] <[
déconnectées et non délithiées. Au cours dii®2 C 0 U o[ £ % ve]}v o E S
(JE&S uvd8 § 385 ]Jvs 011 9X o0 8 pe % & o[ A£(}o] 8]}v %o !
explique la faible efficacité coulombique dtM2cycle.

>[ Alops]}v o[ 3]A]3 Jue8]lcpy 8 v } & rvatlons.o * %o E
Pour les électrodes a base de Si 230 nm, les signaux sont essentiellement détectés au
coursdelaireo]§2] §]}vX >[ 38]A]S e 0 SE} - . Al 6hA vu
%oOHUe JU%}ES vS S o[ S 0 *uE 0 ¢ 0 % E upafficuleded X S vS§
85 nm ne fissurent pas ou peu, ces signaux sont émis par des phénomenes de
dégradation au niveau du film, tels que sa fissuration et son exfoliation. En effet, une

Ju% }ES VS MPu vsS S]}v o[ 3]A]S }ueS]<p  ¢ge, S S v
en corrélation avec la contraction abrupte observée en dilatométrie. De méme, lors

delaz™ 0]8Z] §]}vU o[ &]A]S JueS]<p 3 SE « o0 A § %o} CEC
o[ £(}o] 8]}v H (Jou } » EA % E ]Jo 8}u SE] & IV(]JEU %o

Une analyse comparant les caractéristiques temporelles et énergétiques des signaux
acoustiques obtenus pour le silicium 85 nm et 230 nm et micrométriquec§sias
expériences du premier article) est actuellement en cours. Les premiers résultats, en
termes de fréquence de pic, corroborent les hypothéses du premier article.

81



Références

D. Mazouzi, B. Lestriez, L. Roué, and D. Guyo#ichn Composite Electrode with
High Capacity and Long Cycle Ukectrochemical and Solid-State Lettdia(11),

A215-A218 (2009).
X. H. Liu, L. Zhong, S. Huang, S. X. Mao, T. Zhu, and J. YSideatependent

fracture of silicon nanoparticles during lithiatiohCS Nan@ (2), 1522-1531 (2012).

82



Conclusion générale et perspectives

Conclusion générale et perspectives

Cette thése A]* 13 Vv % E u] E o] p Ujv8@E E of[]vs E!S
acoustique et de la dilatométrie comme méthodes de caractérisation in operando
% IWE Su] E o PE S]}v ul}E%Z}o}P]<«pu [ vV} ¢ }Ju%o}e]S
objectif a été pleinement atteint. Ainsi, grace a ces outils analytiques, nous avons pu
mettre en évidence les faits suivants.

dius [ }E& U o E %]S S]}tv * % &E&]Spdes lau] E}lu SE
premier cycle de lithiation/délithiation a été confirmée. De plus, nous avons montré
que la (]Js*pn&E S]}vVv o[l o SE} * % &} u]S |Lors}deHa o 0]S.

0]8Z] 8]}V *p]A vE U 0 * (Je*p@E U i & U *[}UAE VS e}pue
des particules de Sies déconnexions électroniques induites par la fracturation des
particules de Si et la fissuration (int&e ES] HO eqploue# @}grande

partie la chute importante de capacité observée atl 1C o V o[ us@&® ( 8§ puE
important de cette chute étant la formation de la SEI. Cependant, la formation de la

SEles SE * % M Uu]e*]A [HV %o}]vS Auwdeidudu 1} eyeke] da
décrépitation des particules de Si et la fissuration o[ o § drhinuent

fortement.

Ces dégradationa}vs p o[ £% ve]}v Alopul<p ]JvZ E v$§ 0

du silicium. B VRS 0]8$Z] S]}vU o[ A% ve]}v * % (ES] pHo o 8§
porosité de nos électrodes. A mesure que la lithiation se poursuit, la porosité ne
sU((]8S %o0opne S o[ A % V-e]docéléreclEndin dedithiatior], une deuxieme
accélération a lieu. Celle-ci est probablement causée par une rupture des liaisons Si-
CMC. Ce phénoméne a été particulierement mis en évidence pour des électrodes
dont la cohésion est plus faible, a savoir les électrodes préparées a pH 7 (ainsi que
les électrodes utilisant du silicium de 85 nm). En effet ces électrodes présentent une
trés faible tenue mécanique, due au manque de liaisons fortes entre les particules de
silicium et le liant CMC. Cette faible cohésion, mise en évidence par des mesures

[Jv vS§ §]}vU vP vV E unv SE& * (}ES o E S]}v o[ £ %
lithiation, pouvant conduire a un effondrement o[ o SE} X § ((}v G u vs§
probablement causé par un réarrangement des particules, rendu possible a cause de
la grande mobilité des particules (due a leur faible cohésion). Lors de la délithiation,
toutes les électrodes conservent une expansion irréverdibleS u}]Pv vS [unvVv
u} 1(] 8]}v ]JEE A E-] o ol & Z]§ SuCE o[ o SE} Sl
incompléte du silicium. Pour les électrodes préparées a pH 7, cette irréversibilité est
trois fois plus importante que pour les électrodes a pH 3

Par ailleurs,] pupo S]}v o "/ nu(LE S uepm@ p C o P
en évidence% (E ]o S}u SE] o} Eprolonge a Capacke limitée. En
limitant la lithiation & 1200 mAh/g, nous avons en effet observé une augmentation
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% (E } P E «e«]@xpansiono frréversible (~15% aprés 45 cycles) attribdée
o[ MUMO S]}v ¢ %o (E}auEgindeod o B.(E}

Enfin, nous avons montréep o ¢ o S&} ¢« C vS§ e % ES] po ¢ |
85 nm ont une tres faible tenue mécanique et conduit & une faible tenue au cyclage.
Ces électrodes se fissurent tres fortement lors dii dycle, et subissent un
effondrement en début de chaque délithigtv X [Ju%}®ES vS « A (}o] S]}ve *}vs
détectées au 2" cycle (confirmées par observations MEB). Ces phénomeénes
[ (Jv & uvs § [ A(}o] 8]}v «}vs e} ]+ pv  S]A]S Yues
faible cohésion de ces électrodes est due a une quantité insuffisante de liant, étant
donné la grande surface spécifique des nanoparticules de Si. Ainsi augmenter la
guantité de liant CMC et sa longueur de chaine améliore notablement sa tenue au
C oP X ] $v }IV(]JEU & <p o u e mMé&earsqye/(forcas E ]S v
}Z *]}v S [ Z e¢]}ve o[l o SE&} Ju%o}e]S U %O < 00
Si (résistance a la décrépitation), est essentielle pour obtenir des électrodes stables
en cyclage.

Elue Alve ulvsE UM JUE- térétSde laSdlatomeétfigvet
o[ ulee]}v JueS]<u ve o[ A op 3]}v morpbologigle@E §]}v

[ 0 SE} ¢ %}luE&ion.38ngE]lo #]JE ]S JvS E ¢ vS [ S Vv E o0 HE

[ %0%00] S]}v [ USE » S Zv}o}P] » te8esHithiud-oo <<y o0
soufre. Les batteries Li-S sont trés prometteuses car leurs | § [ v tiERifue
est nettement supérieure a celle des batteries Li-ion. De plissoufre est un
élément abondant et peu cher. Cependalds électrodes a base de soufre, comme
les électrodes de siliciumyp Jes vE [Ju%}@ES vS « A E] S]kequi}E % Z}0}P
nuit a leur tenue au cyclage. Par conséquent, leur étude parSdeZ v]«<u [ v 0Ce
in operandoS 00 ¢ <u O u]ee]}v  }peS]<p S 0 ]Jo SthutFBE] V}Iue -
fait pertinent. v}SE }vv ]Jee v U 00 ¢ Vv[}VS iI}UE i u ] 8 %c
batteries LiS.
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