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Abstract

This dissertation explores the fabrication and characterization of all-solid-state lithium bat-
teries, aiming to overcome challenges related to critical current density and thermal stability.
Special attention is given to optimizing the materials used, particularly lithium phosphate
(Li3POy), and introducing dopants to enhance electrochemical performance. Experimental me-
thods include co-precipitation for synthesizing active materials, followed by characterization
techniques such as Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron micro-
scopy (SEM), and ionic conductivity measurements using electrochemical impedance spectro-
scopy (EIS). The results show a significant increase in ionic conductivity and better resistance
to thermal degradation, thus providing promising prospects for energy storage applications.

Keywords : All-solid-state lithium battery, critical current density, innovative process, ionic
conductivity, thermal stability, lithium phosphate, doping.

Résumé

Ce mémoire explore ’élaboration et la caractérisation des batteries lithium tout solide, visant a
surmonter les défis de densité de courant critique et de stabilité thermique. Une attention par-
ticuliere est portée a I'optimisation des matériaux utilisés, notamment le phosphate de lithium
(Li3POy), et a 'introduction de dopants pour améliorer les performances électrochimiques.Les
méthodes expérimentales incluent la co-précipitation pour la synthese des matériaux actifs,
suivie de techniques de caractérisation telles que la spectroscopie infrarouge (FTIR), la micro-
scopie électronique a balayage (MEB) et les mesures de conductivité ionique par spectroscopie
d’impédance électrochimique (EIS). Les résultats montrent une augmentation significative de
la conductivité ionique et une meilleure résistance a la dégradation thermique, offrant ainsi des
perspectives prometteuses pour les applications de stockage d’énergie. .

Mots clés : Batterie lithium tout solide, densité de courant critique, procédé innovant, conduc-
tivité ionique, stabilité thermique , dopage.
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Introduction générale

“Les électrolytes solides offrent une opportunité unique d’améliorer la sécurité et
la performance des batteries lithium-ion, en répondant aux défis posés par les
électrolytes liquides traditionnels.”

J. B. Goodenough, Perspectives on Solid-State Batteries - 2017

L’essor des technologies de stockage d’énergie est crucial pour soutenir la transition mon-
diale vers des sources d’énergie renouvelables et durables. Parmi ces technologies, les batteries
lithium-ion se démarquent par leur haute densité d’énergie, leur longue durée de vie et leur
efficacité énergétique, ce qui les rend indispensables dans des applications variées telles que les
véhicules électriques, les dispositifs portables et les systémes de stockage d’énergie a grande
échelle. Toutefois, pour répondre aux exigences toujours croissantes de ces applications, il est
nécessaire d’améliorer continuellement les performances des batteries lithium-ion, notamment
en matiere de sécurité, de capacité énergétique et de durabilité.

Un élément clé pour atteindre ces améliorations est 'optimisation des électrolytes utilisés dans
les batteries lithium-ion. Les électrolytes traditionnels a base de liquides présentent des limi-
tations, notamment en termes de stabilité thermique et de sécurité, en raison de leur inflam-
mabilité et de la formation de dendrites de lithium pouvant causer des courts-circuits. Les
électrolytes solides, en revanche, offrent des avantages significatifs en matiere de sécurité et de
stabilité électrochimique, éliminant les risques de fuites et réduisant la formation de dendrites.

Ce mémoire se concentre sur 1’étude des électrolytes solides, en particulier le phosphate de
lithium (Li3POy) et le LigPO, dopé a I'azote (LPO :N ). Le LigPO, est un matériau promet-
teur en raison de sa stabilité chimique et de sa conductivité ionique, qui peuvent étre encore
améliorées par le dopage a l'azote. Le dopage a ’azote introduit des modifications structurales
qui augmentent la concentration des porteurs de charge mobile et améliorent la dissociation des
ions lithium, conduisant & une meilleure conductivité ionique et a une stabilité électrochimique
accrue.

Ce mémoire est structuré en plusieurs chapitres. Le premier chapitre présente une revue détaillée
des électrolytes solides, expliquant leur importance, leur fonctionnement, et les différents types
existants. Le deuxiéme chapitre se concentre sur le LPO et le LPO :N | détaillant leurs méthodes
de synthese, leurs structures cristallines et leurs caractéristiques électrochimiques. Le troisieme
chapitre décrit les méthodes expérimentales utilisées pour la synthese et la caractérisation des
échantillons, incluant la spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS), qui est essentielle
pour évaluer les performances des électrolytes solides. Enfin, les résultats expérimentaux sont
analysés et discutés, mettant en évidence les améliorations apportées par le dopage a 'azote.

Les travaux présentés dans ce mémoire visent a contribuer a l'amélioration des électrolytes
solides pour les batteries lithium-ion, en fournissant des insights précieux sur la synthese, la
caractérisation et 'optimisation de ces matériaux. En surmontant les défis techniques et en
explorant de nouvelles voies pour améliorer les performances des électrolytes solides, cette étude

13



Introduction générale

ouvre la voie a des batteries lithium-ion plus sires, plus efficaces et plus durables, répondant
ainsi aux besoins croissants des applications modernes de stockage d’énergie.

Enfin, nous terminerons ce mémoire par les principales conclusions et quelques perspectives.

Page 14



Chapitre 1

Electrolytes Solides

1.1 Introduction

Les électrolytes solides jouent un role essentiel dans le développement des batteries au lithium-
ion, connues pour leur haute densité d’énergie et leur efficacité. Ce chapitre examine les principes
de base des batteries Li-ion, la transition vers les électrolytes solides, et les différents types
d’électrolytes solides disponibles. En explorant les mécanismes de conduction ionique et les
facteurs influengant la conductivité ionique, ce chapitre établit les fondations nécessaires pour
comprendre I'importance et les défis associés a l'utilisation des électrolytes solides dans les
systemes de stockage d’énergie.

1.2 Batterie Li-ion

Une batterie est un dispositif qui convertit I’énergie chimique en énergie électrique. La réaction
chimique se produit entre ’anode et la cathode via I’électrolyte, et 1’énergie électrique est
stockée lors de la charge, puis libérée lors de la décharge.Une batterie au lithium-ion est une
batterie rechargeable ou les ions lithium se déplacent entre les électrodes lors de la décharge.
Elles sont prisées pour leur haute densité d’énergie, surpassant de nombreux autres types de
batteries. Cette technologie est largement adoptée dans diverses industries, remplagant souvent
les batteries plus anciennes. Le lithium est idéal pour les cellules électrochimiques en raison de
sa légereté et de sa haute électropositivité, faisant de lui un choix privilégié parmi les métaux.[1]

1.2.1 Principe de fonctionnement

Le fonctionnement d’une batterie Li-ion repose sur des réactions d’oxydo-réduction aux deux
électrodes, causées par la différence de potentiel entre elles. L’électrode positive est constituée
d’un matériau qui permet I'insertion du lithium dans sa structure a des potentiels généralement
supérieurs a 3 V par rapport a Li/Li+. L’électrode négative, en revanche, posseéde un potentiel
électrochimique proche de zéro. Le lithium métal, ayant le potentiel le plus bas, est utilisé
comme référence a 0 V. La tension de la cellule électrochimique est déterminée par la différence
de potentiel entre les matériaux des électrodes positive et négative. Les réactions d’oxydo-
réduction qui se produisent entrainent le transfert d’électrons d’une électrode a l'autre via un
circuit externe, tandis que les ions lithium se déplacent a travers 1’électrolyte. Ainsi, lors de la
décharge de la batterie, les électrons circulent de 1’électrode négative vers 1'électrode positive.[2]
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FIGURE 1.1 — Batterie Li-ion [1]

1.2.2 Microbatterie

Une microbatterie est un systeme électrochimique constitué par 'empilement de différentes
couches minces déposées via PVD ou CVD. Ces couches sont déposées successivement sur
un substrat en silicium, qui est d’abord recouvert d’une couche isolante de SiOs, puis d’une
couche barriere sur laquelle repose le collecteur de courant. Les couches actives du systeme
électrochimique sont ensuite déposées de maniere séquentielle : d’abord 1’électrode positive,
puis I'électrolyte solide, et enfin I’électrode négative. Pour protéger ce systéme électrochimique
de Tair et de 'humidité, il est enveloppé d’une couche isolante électronique et d’une couche
d’encapsulation métallique.|2]

Etapes de dapdts successives

aluiylyte:

—— Encapsulation [couche métallique)
Encapsulation (couche isolante électronique)
Electrode négative (lithium)

Electrolyte solide .
Electrode positive  Collecteur de courant métallique

> 10 um
. __Couche barriére
.— Couche isolante électronique (Si0,)

Substrat (wafer de silicium)

FIGURE 1.2 — microbatterie [2]

Batterie Li-ion Page 16



Electrolytes Solides

1.3  Electrolytes Solides

1.3.1 Définition

Un électrolyte est une substance qui permet la conduction électrique a travers le mouvement
des ions. Alors que la plupart sont des liquides ou des sels fondus, certains sont solides. Ces
¢électrolytes solides permettent la conduction ionique sans la conduction électronique, répondant
a des criteres technologiques stricts tels qu'une conductivité ionique élevée, une conductivité
électronique négligeable, une large plage de tension et une compatibilité chimique avec les
électrodes. Par rapport aux électrolytes liquides, ils offrent des avantages tels qu’une absence
de fuites, des performances optimales et une légereté supérieure. [11] [12] [13]

1.3.2 La transition vers les Electrolytes Solides

Les batteries rechargeables au lithium ont vu le jour dans les années 1980 grace a Exxon
Company, mais ont rapidement rencontré des obstacles sécuritaires, notamment des risques
d’inflammation causés par la formation de dendrites au niveau des anodes en lithium. Ces pro-
blémes ont été attribués a une déposition non homogene du lithium pendant les cycles de charge
et de décharge, Ces dendrites en grandissant peuvent conduire a des courts-circuits locaux. On
observe alors des montées en températures tres localisées pouvant mener des emballements ther-
miques et, en raison de la trés grande inflammabilité des solvants organiques, a des incendies.
Ce phénomene est d’ailleurs la cause des défaillances des Boeing 787 Dreamliner [14] ou des
inflammations et explosions de batteries des smartphones Samsung Galaxy Note 7 [15].

Bien que ces défis persistent dans les batteries actuelles, des progres significatifs ont été réalisés
pour les atténuer. Sony a franchi une étape majeure en 1991 en introduisant la premiere batterie
lithium-ion commerciale, offrant une fiabilité accrue [16]. Au cours des dix derniéres années,
I'intérét pour les électrolytes solides a augmenté, en grande partie en raison de la demande
croissante de sécurité dans les véhicules électriques. Pionniers dans ce domaine, des construc-
teurs automobiles comme Toyota avec la Prius en 1997 [17], Tesla en 2003 [18] , et Renault
avec la Zoé en 2012 [19], ont stimulé cette transition vers des véhicules électriques.

Actuellement, avec des réglementations environnementales de plus en plus strictes, les fabricants
se tournent vers des véhicules électriques ou hybrides, renforcant ainsi la nécessité de batteries
tout solide pour répondre aux normes de réduction des émissions de gaz a effet de serre, telles
que celles annoncées par la Commission européenne en juillet 2021, avancant la date limite a
2035 pour les véhicules zéro émission.

1.3.3 Les types des électrolytes solides

Les électrolytes solides peuvent étre classés en trois catégories principales selon leur composi-
tion : les électrolytes céramiques inorganiques (ICEs), les électrolytes polymeéres solides (SPEs)
et les électrolytes composites solides (SCEs). [3]

- les électrolytes céramiques inorganiques

Les électrolytes inorganiques solides, tels que les oxydes (comme le Garnet et le LISICON),
les sulfures (comme les argyrodites et le thio-LISICON) et les halogénures (comme l’anti-
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Perovskite), sont des conducteurs ioniques rapides. Cela est di a la présence de tunnels formés
par des défauts dans le réseau cristallin ou par des structures de réseau vitré, a travers lesquels
seuls les ions lithium (Li1) se déplacent, résultant en un nombre de transfert de cations proche
de 1. Le nombre de transfert, qui se situe entre 0 et 1, indique la fraction du courant total
transportée par un ion. [3]

En général, les électrolytes de type oxyde présentent une haute stabilité thermique, une grande
résistance mécanique et une large stabilité électrochimique, mais souffrent d’un manque de
flexibilité, d’'une haute résistance interfaciale et de cofits élevés pour une production a grande
échelle. Les valeurs de conductivité ionique pour les ICEs de type oxyde se situent entre 107°
et 1072 S - em ™! & température ambiante. Dans des recherches récentes, différents types d’élec-
trolytes a base d’oxyde ont été rapportés : Un électrolyte de type pérovskite Lig 34 Lags5MnOs
(LLTMO, TM = métal de transition) avec une conductivité ionique de 8,53 x 107° S.em™!, un
matériau de type NASICON | Liy 3Aly 371 7(POy4)s (LATP), avec une conductivité ionique de
4,29 x 107* S.em™! , un systéme ternaire LisGeOy — LisV O, — LisGaO4 LISICON avec une
conductivité ionique de 1,5 x 107* S.cm™! de plus Un traitement thermique a été effectué sur

I'électrolyte de grenat LigrsLasZry 75 Nbg 25012 (LLZO) pour obtenir une conductivité ionique
de 5,1 x 107* S.em™1.[3]

Les électrolytes de type sulfure présentent une conductivité ionique élevée et une grande ré-
sistance mécanique, mais une flexibilité limitée. Toutefois, ces électrolytes ont une fenétre de
tension électrochimique restreinte, une compatibilité réduite avec les matériaux de cathode et
une faible stabilité en présence d’humidité et d’oxygene, ce qui entraine la formation de gaz
hautement toxique, HyS. Bien que les électrolytes sulfures possedent des conductivités ioniques
supérieures a celles des ICEs de type oxyde, leur électronégativité plus faible et leur plus grand
rayon ionique conferent une polarizabilité accrue et une liaison Li-S plus faible que la liaison
Li-O, facilitant ainsi le mouvement des ions lithium. A température ambiante, les valeurs de
conductivité ionique varient entre 10=7 et 10725.em™1.[3] Ce type d’électrolyte solide peut étre
classé en trois catégories selon leurs caractéristiques structurelles : verre, vitrocéramique et
cristallin. Les sulfures vitreux typiques sont les systémes binaires (100-x) LisS” 2 PS5 (LPS),
ou LisS et PS5 agissent respectivement comme modificateurs et formateurs de réseau. Les
LPS présentent une conductivité ionique de I'ordre de 10~*S.cm ™. En raison de I’absence de
résistance aux joints de grain, les conductivités ioniques des sulfures vitreux sont généralement
une ou deux ordres de grandeur plus élevées que celles de leurs homologues cristallins. L’ajout
de sels d’halogénure de lithium (LiX, X = F, Cl, Br, I) ou de sels ortho-oxydes de lithium (par
exemple, LiySi04 ou LizPO,) peut augmenter la concentration d’ions lithium dans les élec-
trolytes vitreux, ce qui améliore la conductivité ionique & environ 1073S.em~! & température
ambiante.[4]

Les ICEs de type halogénure (LizM X avec M3T, X = CI, Br, I) sont stables avec les anodes
en métal lithium et présentent une bonne résistance mécanique et flexibilité, avec une conduc-
tivité ionique variant entre 107 et 1072 S.cm ™! et des tensions d’oxydation supérieures a 4 V.
Cependant, les halogénures réagissent avec 'humidité pour former du HCI, HI ou HBr et des
hydrates du composant ICE, ce qui diminue la conductivité ionique, avec des valeurs observées
allant de 1078 2 107° S.em ™! & température ambiante. Récemment, un électrolyte de type anti-
pérovskite (LioOHClyoBrg1) a été développé, présentant une conductivité ionique de 2,52 x
1073 S.em™!. De plus, un électrolyte inorganique de type halogénure (Lig 388 ag.238 Lag.475Cl3) a
été concu, affichant une conductivité ionique de 3,02 x 1072 S.em™!. Les nouvelles méthodes de
synthese des électrolytes solides inorganiques halogénures montrent des valeurs prometteuses
de conduction des ions lithium. Par exemple, un halogénure LYBC (Li3YBr3Cl3) a atteint
une conductivité ionique de 7,2 x 1072 S.em™! par pressage a chaud des pastilles sous haute
pression (294 MPa) et a haute température (170 °C).[3]
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La structure des électrolytes inorganiques cristallins (ICEs) se divise en deux types : cristallins
et vitreux. Le transport des ions Li+ dans ces électrolytes se fait via deux mécanismes, illustrés
dans la figure 1.3 :

1. Mécanisme de vacance : Les ions Li+ se déplacent en sautant de lacune en lacune, des
espaces créés par des défauts de Schottky, ol un cation et un anion de tailles similaires
quittent leurs sites, maintenant la neutralité électrique.

2. Mécanisme interstitiel : Les ions Li+ se déplacent par des défauts de Frenkel, ou
un cation quitte son site cristallin pour occuper une position interstitielle dans le méme
cristal, tout en conservant la neutralité électrique.[3]

Comparée aux [CEs cristallines, la structure des ICEs vitreuses est plus désordonnée, entrainant
des interactions entre les défauts ponctuels. Les ICEs vitreuses peuvent se former en ajoutant
des oxydes ou sulfures de métaux alcalins (comme LisO et LiyS) a un réseau inorganique. Ces
modificateurs brisent le réseau, créant des sites ouverts qui permettent la conduction des ions
Li*™. Les ions Li™ peuvent ensuite se déplacer a travers les espaces libres, modifiant la structure
locale sans qu’elle revienne nécessairement a son état initial, comme illustré dans la figure 1.3

[3]
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FIGURE 1.3 — schéma représentatif des mécanismes de transport dans les électrolytes solides
inorganiques. a. Electrolyte solide inorganique cristallin illustrant les défauts de Schottky et le
mécanisme de transport ionique par saut de vacance, ainsi que les défauts de Frenkel avec le
mécanisme de saut ionique interstitiel et de délogement interstitiel. b. Transport ionique par
déformation des électrolytes solides inorganiques vitreux.[3]

Dans les ICEs , la résistance des joints de grains est beaucoup plus élevée que celle des grains
eux-mémes. La structure et la composition des joints de grains different significativement de
celles des cristaux massifs, ce qui complique leur compréhension.comme illustré dans la figure
1.4 11 existe trois voies possibles pour le transport des ions Li* : & lintérieur des grains, entre
les grains, et a travers les joints de grains. Si les joints de grains sont plus résistifs que la
structure en vrac, le transport se fera principalement & travers les joints (chemin granulaire).
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Si la conduction est comparable, le transport longera les joints (chemin GB). Les joints de
grains, souvent modifiés structurellement et chimiquement, augmentent 1’énergie d’activation
du transport ionique et réduisent la conductivité, en raison de la déplétion des ions Li™ dans
la couche de charge d’espace causée par les charges positives des joints.[4]

(A) GB

‘

Li
B) Granular conduction (Clae

conduction

FIGURE 1.4 — Schéma représentatif des trois voies possibles de transport des ions Li™ dans les
céramiques polycristallines : (A) Mécanismes possibles de transport des ions Li™ aux joints de
grains (GB) et dans les grains d’un matériau électrolyte solide, (B) conduction granulaire, et
(C) conduction aux joints de grains dans les matériaux polycristallins. [4]

- les électrolytes polymeres solides

Les électrolytes polymeres présentent des avantages par rapport aux céramiques, notamment
une meilleure processabilité et flexibilité, tout en conservant les atouts des électrolytes solides,
tels que la stabilité dimensionnelle, la sécurité et la capacité a empécher la formation de den-
drites de lithium.[20]

Les SPEs sont composés de sels de lithium (Li) ou de sodium (Na) dispersés dans une matrice
polymere, généralement en polyéthylene oxyde (PEO). Au cours des quatre derniéres décen-
nies, les SPEs se sont imposés comme des candidats prometteurs pour les batteries a 1’état
solide (SSB) en raison de leur flexibilité et de leur facilité de fabrication. Cependant, les SPEs
présentent de faibles conductivités ioniques, de I'ordre de 107 & 107® S.cm™! & température
ambiante, ainsi qu’une résistance interfaciale élevée, ce qui empéche leur utilisation pratique
dans les batteries. [21]

Le PEO (polyéthylene oxyde) est la base polymere la plus étudiée pour les électrolytes polymeres
solides (SPEs) avec une conductivité ionique variant entre 1078 et 1076 S.em ™! [3] [4] . Outre le
PEO, d’autres polymeres contenant de I'oxyde d’éthylene ont été explorés comme électrolytes,
tels que le poly(oxyde d’éthyléne) méthyl éther méthacrylate (PEOMA), les polycarbonates
aliphatiques comme le polycarbonate d’éthylene (PEC), les polysiloxanes, le polypropylene
oxyde (PPO), etc. La conductivité ionique de ces électrolytes polymeres solides est généralement
comparable, voire supérieure, a celle du PEO. En se basant sur la microstructure, la matrice
polymere pour les électrolytes polymeres peut étre simplement divisée en deux catégories :
les homopolymeres et les copolymeres. Le PEO est un exemple spécifique d’homopolymere.
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Outre la haute conductivité ionique, la stabilité électrochimique et la résistance mécanique des
électrolytes polymeres solides sont également des propriétés importantes pour les applications
pratiques. Les copolymeres sont formés par deux types de monomeres différents ou plus, ce
qui permet d’incorporer plusieurs fonctionnalités dans un seul polymere, tels que les polymeres
réticulés, les copolymeres séquencés (block copolymers) et les polymeres séquencés réticulés.

Le mouvement segmentaire est le mécanisme de transport des ions Li* le plus courant dans les
électrolytes polymeres développés jusqu’a présent. Le mécanisme de Grotthuss (saut d’ions) est
rarement observé dans les électrolytes polymeres solides actuellement disponibles. A avenir, le
mécanisme du véhicule (diffusion de masse) devra étre exploré dans les électrolytes polymeres
solides. [4]
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FIGURE 1.5 — schéma représentatif des mécanismes de transport possibles des ions Li* dans les
électrolytes polymeres solides : a. Dans les polymeéres coordinants, la conduction des ions Li™
se produit via des sauts d’ions intra- et interchaines, ainsi que par le mouvement segmentaire.
b. Le transport des ions Li* dans la phase amorphe des électrolytes polymeres solides non-
coordinants se fait par dissolution dans des sels de Li avec des groupes anioniques donneurs
d’électrons interactifs. [3]

- les électrolytes composites solides

Les électrolytes solides inorganiques et polymeres présentent tous deux des inconvénients im-
portants limitant leur application pratique. La combinaison de différents électrolytes dans un
composite peut surmonter certaines des limitations d'un électrolyte unique. Les électrolytes
composites combinent les caractéristiques des électrolytes inorganiques et polymeres. Dans les
électrolytes composites solides (SCEs), le matériau polymere est utilisé pour améliorer la com-
patibilité interfaciale entre ’électrolyte et les électrodes, tandis que des charges inorganiques
sont employées pour améliorer la conductivité ionique, le nombre de transfert des ions lithium,
la résistance mécanique, la fenétre de stabilité électrochimique et la stabilité thermique.[3]
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Les SCEs sont formés d’un hote polymere, d'un sel de Li dissous et de charges inorganiques. Les
charges inorganiques peuvent interagir avec les ions Li" et les matériaux polymeres pour réduire
la cristallisation du polymere et améliorer la mobilité des segments de chaine, augmentant ainsi
la conductivité des ions Li*. Ces charges inorganiques peuvent étre divisées en deux catégories :
inactives (non conductrices pour les ions Li™) et actives (conductrices pour les ions Li™). [3]

Les charges inactives ne contiennent pas d’ions Li* et ne fournissent pas de voie directe pour
les ions Li™ dans leur structure, mais facilitent le transport ces ions en amorphisant le polymere
et en augmentant la dissociation du sel de Li. De plus, elles permettent d’obtenir une fenétre de
stabilité électrochimique plus large et une résistance mécanique accrue. Des exemples de charges
inactives sont les oxydes (par exemple Al,O3, TiOs, ZrOs et Si03), les minéraux (par exemple
la halloysite (AlySi205(OH),), la bentonite (AloH2012514)) et les matériaux carbonés.|3]

Les charges actives sont des conducteurs rapides d’ions Li™ qui peuvent étre utilisés indépen-
damment comme électrolytes céramiques solides, avec une conductivité ionique élevée et un
nombre de transfert élevé des ions Li*. Elles peuvent améliorer la conductivité ionique en tant
que transporteur ionique, facilitant ainsi le transport des ions. L’espace de volume libre a l'in-
terface entre la charge active et la chaine polymere fournit un chemin supplémentaire pour le
transport des ions Li+ et réduit la cristallinité de la matrice polymere. Des exemples de charges
actives sont : les types LISICON , NASICON, pérovskite, grenat, sulfure ou autres céramiques
(tel que LigN et LiPON).[3]

Comme illustré dans la figure 1.6, trois voies de transport pour les ions lithium sont possibles
dans un électrolyte composite typique : (i) la phase polymeére avec une faible cristallisation, (ii)
les régions interfaciales entre les charges inorganiques et la matrice polymeére, et (iii) les charges
conductrices ioniques. [5]

Polymer phase Inarganic phase

B interfacial region [N Electrode

i |On transport pathway A Polymer chain

FIGURE 1.6 — schéma représentatif des Voies possibles de transport des ions lithium dans un
électrolyte composite solide [5]
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1.4 Définition et Importance de la Conductivité Ionique

1.4.1 Définition

La conductivité ionique, définie par Kumar et Yashonath, est la facilité avec laquelle un matériau
permet le déplacement d’un ion d’un point & un autre en son sein, exprimée en S/cm ou w™?
X em™!. Actuellement, la conductivité des électrolytes liquides dans les batteries lithium-ion
commerciales atteint des valeurs de 'ordre de 107! S/cm a4 1073 S/cm a température ambiante.
Pour que les électrolytes solides puissent remplacer efficacement les électrolytes liquides et
étre exploités industriellement, ils doivent atteindre des valeurs de conductivité similaires ou
légerement inférieures, entre 1072 S/cm et 1072 S/cm. [22]

D’une autre facon elle est une mesure de la capacité d’une solution ou d’un matériau solide a
conduire des ions sous l'influence d’un champ électrique.Elle est essentielle dans de nombreux
dispositifs électrochimiques tels que les batteries et les supercondensateurs. [23] [24] [25]

1.4.2 Importance

- Batteries et Supercapacitors

La conductivité ionique joue un réle crucial dans les performances des batteries, notamment
les batteries lithium-ion. Les électrolytes avec une haute conductivité ionique facilitent la mo-
bilité rapide des ions lithium, ce qui améliore les taux de charge et de décharge. Cela permet
d’augmenter l'efficacité énergétique et la durée de vie des batteries. Des avancées récentes dans
les électrolytes ont permis de développer des matériaux qui augmentent cette conductivité,
contribuant ainsi a des dispositifs de stockage d’énergie plus performants. [23] [24]

- Matériaux de Piles a Combustible

Dans les piles a combustible, la conductivité ionique élevée est essentielle pour le transport
efficace des ions a travers 1’électrolyte, ce qui est fondamental pour la génération d’énergie.
Les recherches sur les électrolytes solides ont permis de réaliser des progres significatifs dans ce
domaine, rendant les piles & combustible plus viables pour une utilisation & grande échelle. [23]
[24]

- Industrie de ’'Eau et des Solutions Electrolytiques

La conductivité ionique est utilisée pour surveiller et controler la qualité de I’eau dans les sys-
temes de traitement et de purification. Les capteurs de conductivité mesurent la concentration
ionique, aidant a garantir que l’eau est propre et conforme aux normes de sécurité. Cette ap-
plication est cruciale dans les industries alimentaires, pharmaceutiques et environnementales.
[24] [23]

- Capteurs et Instrumentation

Les capteurs de conductivité ionique sont largement utilisés pour évaluer la pureté de 'eau et
d’autres solutions. Ces dispositifs sont essentiels dans les laboratoires chimiques pour diverses
analyses et dans I'industrie pour le contrdle de processus. Leur précision et fiabilité dépendent
fortement de la conductivité ionique des solutions mesurées. [23] [24]
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1.5 Facteurs Affectant la Conductivité Ionique

1.5.1 Structure Cristalline

La structure cristalline d’un matériau influence fortement sa conductivité ionique. Les ma-
tériaux avec des réseaux cristallins bien organisés et des canaux spécifiques permettent une
mobilité ionique plus facile. Par exemple, dans les matériaux céramiques utilisés pour les élec-
trolytes solides, des structures telles que les perovskites et les grenats offrent des chemins bien
définis pour le passage des ions. Les défauts dans le réseau cristallin, comme les lacunes d’oxy-
gene ou les interstices supplémentaires, peuvent également augmenter la mobilité ionique en
fournissant des sites favorables pour le mouvement des ions. [23] [24]

1.5.2 Température

La conductivité ionique augmente généralement avec la température. En augmentant la tem-
pérature, les ions gagnent plus d’énergie cinétique, ce qui améliore leur mobilité. Cela est
particulierement vrai pour les électrolytes solides, ou la conductivité peut augmenter de plu-
sieurs ordres de grandeur avec une hausse de température. Cependant, a des températures
tres élevées, des phénomenes tels que la décomposition des matériaux ou 'augmentation de la
résistance ohmique peuvent réduire la conductivité ionique globale . [23] [24]

1.5.3 Dopage et Substituants

Le dopage implique I'introduction de petites quantités d’autres éléments dans le matériau de
base pour améliorer sa conductivité ionique. Par exemple, dans les électrolytes céramiques, le
dopage avec des éléments comme 'yttrium ou le scandium peut augmenter la concentration
de porteurs de charge mobile (comme les ions oxygene) en créant des défauts controlés dans
la structure cristalline. De méme, dans les électrolytes polymeres, 'incorporation de groupes
fonctionnels spécifiques peut modifier les interactions ion-polymere et augmenter la mobilité
ionique. [23] [24]

1.6 Comparaison de la Conductivité Ionique entre Elec-
trolytes Solides et Liquides

Dans un électrolyte liquide comme dans un électrolyte solide, la conductivité ionique (o) dépend
de la concentration en porteurs de charge mobiles (n+), de la charge de I’espéce mobile (par
exemple Li™, Nat, Mg*"), et de leur mobilité. Cette relation est décrite par une équation
dérivée de la loi de Nernst-Einstein : [26]

0 =niqp (1.1)

Dans un électrolyte liquide, la mobilité des ions est liée a leur capacité a se dissocier et a se
solvater. En revanche, dans un électrolyte solide, elle dépend de la capacité des ions a migrer a
travers la structure en autant d’un site a un autre. Les mécanismes de transport ionique different
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donc considérablement entre les électrolytes solides et liquides, ce qui entraine une différence
notable de conductivité ionique. La conductivité ionique des électrolytes liquides dépasse 1073
S-em™!, tandis que celle des électrolytes solides se situe généralement entre 10719 et 1072
S - em~! Une représentation schématique de ’énergie potentielle relative a la migration dans
un électrolyte liquide et un électrolyte solide est illustrée sur la figure [?] [27]

Liquid Electrolyte Solid Electrolyte
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FIGURE 1.7 — Energie potentielle associée a la diffusion des ions selon leur position dans les
électrolytes solides et les électrolytes liquides

Le transport ionique dans un liquide aprotique se caractérise par le mouvement des ions, re-
présenté par une sphere rouge, dans un solvant, illustré en bleu. Les ions sont dispersés dans le
liquide, et un échange rapide entre les especes solvatées et les molécules de solvant produisent
un profil d’énergie potentielle uniforme. On peut améliorer la conductivité ionique des électro-
lytes liquides en présentant un sel avec une constante de dissociation plus élevée et un solvant
avec une constante diélectrique élevée, cette derniere étant inversement proportionnelle a la
force électrostatique. De plus, utiliser un solvant a faible viscosité peut également augmenter
la mobilité ionique. [28] [7]

Dans le cas des électrolytes solides, I'ion mobile, toujours représenté par la sphere rouge, se
déplace a travers des canaux de diffusion définis par la structure cristalline a longue distance.
Ces canaux comportent deux sites séparés par une barriere d’énergie présentant deux minima
locaux. Cette barriere d’énergie, appelée énergie de migration (Em), influence directement la
mobilité ionique et détermine le chemin de diffusion préféré. L’énergie de migration varie selon
I’environnement local du site, notamment la coordination des ions et la force des liaisons. Une
barriere d’énergie plus faible conduit généralement a une meilleure conductivité ionique. Dans
un électrolyte solide, la conductivité ionique dépend également de la concentration en porteurs
de charge et de la présence de défauts ponctuels (lacunes et interstices), le déplacement des
ions étant facilité par ces défauts. Les défauts créent des sites de migration supplémentaires et
réduisent ’énergie nécessaire pour que les ions se déplacent a travers la structure cristalline.
Ainsi, en contrélant et en optimisant ces défauts, il est possible d’améliorer considérablement la
conductivité ionique des électrolytes solides. En somme, la compréhension et la maitrise de ces
facteurs sont essentielles pour le développement de matériaux électrolytiques avancés, capables
de répondre aux exigences des technologies de stockage d’énergie.[?]

La conductivité ionique est un processus thermiquement activé et sa dépendance en température
suit généralement un comportement de type Arrhenius, décrite par I’équation [29]

or = oo xexp(—E,/(kp *T)) (1.2)

Avec :

- 09 est le facteur pré-exponentiel,
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E, est I'énergie d’activation,
T est la température absolue,

kp est la constante de Boltzmann,

0 est 'angle de diffraction.

Dans un ¢électrolyte solide, I’énergie d’activation est caractérisée par la somme des contributions
de I'énergie de migration et 1’énergie de formation des défauts.

1.7 Améliorations de la Conductivité lonique

- Dopage et Substituants

La conductivité ionique des électrolytes solides dépend de la concentration en porteurs de
charge et de leur mobilité. Pour I'amélioration, il est essentiel de réduire 1’énergie nécessaire
a la formation des défauts et/ou ’énergie de migration des ions, ce qui peut étre atteint par
des substitutions chimiques. Une concentration plus élevée en porteurs de charge augmente
généralement la conductivité ionique. Par exemple, on peut effectuer des substitutions catio-
niques ou anioniques aliovalentes, en remplacant un cation M5* par M**, un cation M?* par
M?3*, ou un anion S?~ par Cl~. Les substitutions isovalentes peuvent également favoriser la
formation de défauts ponctuels si I'espece substituée s’insere dans un site différent de celui de
I’espece d’origine. Cependant, une trop forte concentration en porteurs de charge peut limiter
la mobilité.

Les substitutions anioniques réduisent ’énergie de migration et augmentent la conductivité
ionique en modifiant les rayons ioniques et la polarisabilité. Par exemple, les matériaux a base
de soufre, thiophosphate et iodure montrent une conductivité supérieure aux oxydes grace a
la formation du nuage électronique des ions sulfures pendant la migration des ions lithium ou
sodium, ce qui diminue 1’énergie de migration. [29]

L’introduction de dopants spécifiques peut créer des défauts dans la structure cristalline qui
facilitent le mouvement des ions lithium. Par exemple, le dopage du Liz PO, avec des éléments
comme le N B, Al; ou Ga peut augmenter la densité de porteurs de charge. [30]

- Optimisation de la Morphologie des Matériaux
La réduction de la taille des particules peut réduire les chemins de diffusion et augmenter les
interfaces, ce qui améliore la conductivité ionique.Ainsi la création d’interfaces homogenes et
bien connectées entre les grains peut faciliter le transport ionique. [31]

- Traitement de Surface
L’application de revétements conducteurs sur les particules peut améliorer le contact entre
les grains et réduire les résistances interfaciales ou bien la formation d'une interphase solide
homogene et stable entre ’électrolyte solide et ’électrode peut réduire les barrieres de transfert
ionique. [32]

- Synthese et Traitement des Matériaux

L’utilisation de techniques comme la co-précipitation, la sol-gel, et I’évaporation sous vide peut
permettre un meilleur contrdle de la composition et de la structure des matériaux.
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Les recuits spécifiques peuvent aider a cristalliser les matériaux dans des phases plus conduc-
trices.

- Matériaux Composites

La combinaison de matériaux conducteurs ioniques avec des matrices polymeres peut créer des
électrolytes flexibles et conducteurs.

L’incorporation de matériaux conducteurs comme le graphene ou les nanotubes de carbone
peut améliorer la conductivité globale des électrodes. [33]

1.8 Conclusion

En conclusion, les électrolytes solides offrent des avantages significatifs par rapport aux électro-
lytes liquides traditionnels, notamment en termes de sécurité et de performance. Cependant,
plusieurs défis persistent, tels que 'optimisation de la conductivité ionique et la compatibilité
avec les matériaux d’électrode. Les recherches continues dans ce domaine promettent d’amélio-
rer les caractéristiques des électrolytes solides, rendant les batteries au lithium-ion plus efficaces
et plus siires pour une variété d’applications, y compris les véhicules électriques et les dispositifs
portables.
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Chapitre 2

Electrolytes Solides : LPO et LPO :N

2.1 Introduction

Le LizPOy4 (LPO) et le Liz PO, dopé a I'azote (LPO :N) représentent des avancées prometteuses
dans le domaine des électrolytes solides. Ce chapitre examine 1’état de 'art des méthodes de
synthese, la structure cristalline, les caractéristiques électrochimiques et la conductivité ionique
de ces matériaux. En mettant ’accent sur 'influence de la nitruration et les avantages potentiels
des matériaux dopés a ’azote, ce chapitre offre une vue d’ensemble compléte des développements
récents et des perspectives futures pour ces électrolytes.

2.2 Etat de l’art

Le phosphate de lithium (LizPO,) est un matériau prometteur pour les électrolytes solides
dans les batteries lithium tout-solide . Avec 'augmentation de la demande pour des sources
d’énergie plus stires, plus durables et plus efficaces, les électrolytes solides attirent une attention
croissante en tant qu’alternative aux électrolytes liquides traditionnels . Le Liz PO, se distingue
par plusieurs caractéristiques clés qui en font un candidat idéal pour cette application . Il est
reconnu pour sa remarquable stabilité chimique . Contrairement aux électrolytes liquides, qui
peuvent réagir avec les électrodes et entrainer des problemes de sécurité tels que des fuites ou
des incendies, le Liz POy reste stable méme en contact avec le lithium métallique . Cette inertie
chimique réduit le risque de réactions secondaires indésirables, ce qui est crucial pour garantir la
longévité et la sécurité des batteries . En plus de sa stabilité chimique, le Li3 PO, présente une
large fenétre de stabilité électrochimique, allant de 0 & environ 5 V par rapport au Li/Li* . Cette
caractéristique permet au Lizg PO, de fonctionner avec une variété de matériaux d’électrode, y
compris les cathodes a haute tension, sans subir de décomposition électrochimique . Cette large
plage de fonctionnement est essentielle pour maximiser la densité énergétique des batteries
tout-solide . Les électrolytes solides, y compris le Liz POy, offrent des avantages significatifs en
termes de sécurité par rapport aux électrolytes liquides . Etant solide, le Lis PO, élimine les
risques de fuite et réduit les risques d’incendie et d’explosion associés aux électrolytes liquides
volatils . Cela en fait une option particulierement attrayante pour les applications dans les
véhicules électriques, les appareils électroniques portables et d’autres dispositifs ou la sécurité
est une priorité . Bien que la conductivité ionique du Lis PO, pur soit inférieure a celle des
électrolytes liquides, elle peut étre considérablement améliorée par dopage avec divers éléments
tels que l'azote (N) ,le bore (B) ou le fluor (F) . Ces dopants créent des sites vacants ou
modifient la structure cristalline pour faciliter le mouvement des ions lithium, augmentant
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ainsi la conductivité ionique du matériau .

Le LizPOy, est compatible avec une variété de technologies de batteries, y compris les bat-
teries a base de lithium métal et les batteries a haute tension . Sa capacité a former une
interface stable avec le lithium métallique est particulierement avantageuse pour les batteries
lithium-métal tout-solide, qui sont recherchées pour leur densité énergétique supérieure . De
plus, le Li3PO,4 peut étre utilisé en combinaison avec d’autres matériaux avancés pour créer
des composites électrolytes solides, améliorant encore ses performances et sa fonctionnalité .
La recherche continue sur le Lis PO, se concentre sur plusieurs domaines pour améliorer ses
performances en tant qu’électrolyte solide : I'ajout de divers dopants pour augmenter la conduc-
tivité ionique , la combinaison avec d’autres matériaux pour créer des électrolytes composites
offrant une meilleure conductivité et une plus grande stabilité mécanique , et le développement
de méthodes avancées telles que le dépdt de couches minces pour améliorer la qualité et les
performances des électrolytes solides .

En résumé, le phosphate de lithium (LigPO,) présente des caractéristiques exceptionnelles
qui le rendent extrémement prometteur pour une utilisation dans les électrolytes solides des
batteries lithium tout-solide. Ses propriétés de stabilité chimique et électrochimique, combinées
a des avancées dans les techniques de dopage et de fabrication, positionnent le Liz PO, comme
un matériau clé dans ’évolution des technologies de batteries sfires et performantes .

2.2.1 Meéthodes de Synthese
2.2.1.1 Meéthode Céramique Classique

La synthese du phosphate de lithium (Lig PO,) par réaction a I’état solide s’effectue en utilisant
un rapport molaire de 3 :1 entre LisO et P,Os. Les précurseurs de cette réaction, a savoir le
carbonate de lithium (Li2COj3) et le phosphate dihydrogéné d’ammonium (N HyH2POy), sont
mélangés et broyés dans un creuset en porcelaine. Le mélange est ensuite chauffé progressive-
ment de 200 °C a 775 °C pendant environ 2,5 heures. Une fois fondu, le mélange est rapidement
refroidi dans de l'azote liquide pour obtenir des morceaux granulaires de LizPOy.[34]

2.2.1.2 Meéthode de Coprécipitation

Lors d’une réaction chimique en milieu humide, les précurseurs LiOH et H3 PO, réagissent a
40 °C pour obtenir une précipitation de LizPO,. Apres filtration et ringage, le précipité est
chauffé dans un four a une température de 110 °C pour évaporer 'eau (H20). Le produit final
est une poudre granulaire blanche de LizPOy. [35]

La poudre de Li3 PO, produite par réaction humide et par réaction a I’état solide a un diametre
moyen compris entre 0,834 et 7,81 nm et entre 2,15 et 17,3 nm, respectivement.[35]

2.2.2 Structure Cristalline

Li3 POy cristallise principalement dans deux phases : la phase orthorhombiquey-Liz PO, (Pnma)
et la phase orthorhombique [-Liz POy (Pmn2;). La phase v est plus courante et présente une
meilleure stabilité thermique. [36] Il existe une autre phase « a haute température (1167°C).[37]
Le Liz PO, posséde une structure cristalline orthorhombique (/3-LizPOy4) qui influence directe-
ment ses propriétés de conduction ionique. Cette structure orthorhombique, composée de trois
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axes perpendiculaires de différentes longueurs, permet la formation de chemins de conduction
relativement larges et continus pour les ions lithium. Les ions se déplacent a travers des canaux
spécifiques, créés par 'arrangement des ions phosphate et lithium dans la structure cristal-
line, ce qui favorise une mobilité accrue des ions lithium et, par conséquent, une meilleure
conductivité ionique.

FIGURE 2.1 — Diagrammes pour la maille unitaire de Le Liz PO, dans la structure Pmn2; [6].

En plus de la phase orthorhombique, le Liz PO, existe sous une autre phase cristalline, la
phase orthorhombique (7-LizPOy), généralement obtenue a des températures plus élevées.
Cette phase présente une structure différente avec des propriétés de conduction ionique va-
riables. La transition entre ces phases peut étre induite par des modifications de la température
ou par l'application de pressions élevées. Ces transitions de phase influencent les propriétés
électrochimiques et mécaniques du matériau et sont donc des aspects importants a considérer
lors de la conception de batteries.

La phase cristalline du LigPO4 a un impact direct sur ses propriétés de conduction ionique.
La phase orthorhombique offre des chemins de conduction bien définis, avantageux pour la
mobilité des ions lithium. Cependant, des études montrent que le dopage et le controle précis
des conditions de syntheése peuvent optimiser les propriétés de conduction dans les deux phases.
Par exemple, le dopage avec des éléments comme le magnésium ou l'azote peut améliorer la
conductivité ionique en introduisant des défauts controlés dans le réseau cristallin, facilitant
ainsi le déplacement des ions lithium.

2.2.3 Caractéristiques Electrochimiques
2.2.3.1 Fenétre de Stabilité Electrochimique :

La fenétre de stabilité électrochimique représente la plage de potentiels dans laquelle 1’électro-
lyte reste stable sans se décomposer. Le Lis PO, possede une fenétre de stabilité électrochimique
large, s’étendant d’environ 0 & 5 volts par rapport a ’électrode de référence Li/Li*. Cette large
fenétre de stabilité permet d’utiliser le Liz PO, avec une grande variété de matériaux d’élec-
trode, y compris [38] :

o Lithium métallique : Le lithium métallique, utilisé comme anode, profite de la stabilité
de Liz POy, ce qui réduit les risques de réactions indésirables.

o Cathodes a haute tension : Les cathodes fonctionnant a des tensions élevées, néces-
saires pour des batteries a haute énergie, sont également compatibles avec Lis PO, grace
a sa large fenétre de stabilité.
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2.2.3.2 Résistance a la Formation de Dendrites :

Dans les électrolytes liquides, le lithium peut former des structures dendritiques (semblables
a des branches) pendant les cycles de charge et de décharge. Ces dendrites peuvent percer le
séparateur, provoquant des courts-circuits et des défaillances de batterie. Le Liz PO, présente
une grande stabilité chimique vis-a-vis du lithium métallique. Cette propriété limite la formation
de dendrites, réduisant ainsi le risque de courts-circuits internes [39].

L’utilisation de Li3PO, dans les batteries permet d’améliorer a la fois la sécurité et la durée
de vie des dispositifs. En limitant la formation de dendrites, ce matériau réduit le risque de
défaillances catastrophiques, augmentant ainsi la sécurité. De plus, une diminution de la for-
mation de dendrites entraine une moindre dégradation au fil des cycles de charge et décharge,
ce qui contribue a prolonger la durée de vie des batteries.[39]

2.2.4 Conductivité Ionique

La conductivité ionique de Liz PO, (phosphate de lithium) pur est relativement faible & tem-
pérature ambiante. En effet, elle se situe dans une plage de l'ordre de 107° & 1077 S/cm .
Cette conductivité est souvent considérée comme insuffisante pour de nombreuses applications
pratiques, notamment dans le domaine des batteries lithium tout solide, ot une conductivité
ionique élevée est essentielle pour assurer une performance optimale .

La conductivité ionique de LizPO, est principalement attribuée aux ions LiT. Elle dépend
fortement de la température et de la structure cristalline. Des études montrent que la phase
~v-Li3 PO, a une conductivité ionique plus élevée que la phase B-Li3 POy,.

Pour améliorer les propriétés de conductivité ionique de Li3PQy, le dopage s’avere étre une
technique efficace. Le dopage consiste a introduire de petites quantités d’autres éléments dans
le réseau cristallin de LizPO,. Ces éléments dopants peuvent modifier la structure électronique
et faciliter le transport des ions lithium (Li™) & travers le matériau .

Grace au dopage avec des éléments tels que le bore, le fluor, ou 'azote, la conductivité ionique
de Liz PO, peut étre significativement augmentée. Des études ont montré que la conductivité
ionique de Liz PO, dopé peut atteindre des valeurs de l'ordre de 107%S/cm a température
ambiante. Cette amélioration rend le matériau beaucoup plus viable pour des applications
pratiques, notamment dans les batteries lithium tout solide, ot une conductivité ionique élevée
est cruciale pour la performance de la batterie .

Exemple d'un dopage efficace pour améliorer la conductivité ionique de LizPO, est 'intro-
duction d’azote (N), formant ainsi le matériau connu sous le nom de LiPON (Lithium Phos-
phorus Oxynitride). LiPON est obtenu en remplagant partiellement les atomes d’oxygene par
des atomes d’azote dans la structure de Liz3PO,4. Ce dopage améliore la stabilité chimique et

mécanique du matériau tout en augmentant la conductivité ionique, atteignant des valeurs de
I'ordre de 10755 /cm .

 Exemples de Réalisations d’améliorations de la Conductivité Ionique

Des études ont montré que le dopage du LizPO, avec du gallium (Ga) ou d’azote (N) peut
augmenter la conductivité ionique jusqu’a 10~4S/em a température ambiante. [30]

La synthese de nanoparticules de Liz PO, avec une taille de grain de I'ordre de quelques nano-
metres a montré une amélioration significative de la conductivité ionique. [31]
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Les électrolytes composites basés sur des matrices polymeres incorporant des nanoparticules
de LizPO4 ont démontré une meilleure flexibilité et une conductivité accrue par rapport aux
électrolytes traditionnels. [33]

2.2.5 Li3PO,4 dopé a ’azote (LPO :N)

Depuis sa découverte en 1992, le LIPON, un phosphate de lithium nitruré amorphe, est 1’électro-
lyte le plus couramment utilisé dans les microbatteries commerciales. Il possede deux propriétés
majeures : une conductivité ionique ( 3 x 1076 S.cm™!) adaptée aux applications ciblées et une
stabilité chimique / électrochimique vis-a-vis du lithium métallique utilisé comme électrode
négative. Les systemes Li/LiPON/LiCoO2 en couches minces sont ainsi les premiers accu-
mulateurs tout-solide au lithium métallique commerciaux, fonctionnant de maniere stable sur
plusieurs milliers de cycles.

Le LiPON (phosphate de lithium nitruré amorphe) est préparé par pulvérisation radiofréquence
a cathode magnétron, en utilisant une cible de Li3PO, dans une atmosphere riche en azote.
Ce matériau présente une conductivité ionique modérée a température ambiante, de 'ordre
de 3 x 1075 S-em ™! avec une énergie d’activation d’environ 0,55 eV. Le procédé de fabrication
permet de créer des électrolytes solides sous forme de couches minces d’environ 1 pm d’épaisseur,
ce qui réduit leur résistance électrique et les rend utilisables dans les microbatteries.

La relation entre les conditions de dépdt par PVD (Physical Vapor Deposition), la composition
chimique, la structure locale et la conductivité ionique des couches minces de LiPON a été
largement explorée. Les films minces amorphes de formule générale Li,PO,N., ou = = 2y +
3z — b, sont obtenus selon une large gamme de compositions dépendant des conditions de dépdot
comme la puissance radiofréquence, la distance entre le substrat et la cible, et la pression de
N,. L’augmentation du rapport N/P améliore la conductivité ionique pour un rapport Li/P
constant. [7]
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F1GURE 2.2 — Diagramme de phase montrant les compositions pertinentes liées au LiPON dans
I'espace Li,PO,N,. Alors que les verres phosphatés oxynitrés en vrac sont normalement obtenus
a partir de fusions de LiPOs, les films minces amorphes de LiPON sont généralement fabriqués
par pulvérisation radiofréquence magnétron de cibles de Li3PO4. En partant de la stcechiométrie
du LisPOy, des substitutions d’azote peuvent se produire le long et entre trois binaires indiqués
par les lignes en pointillé, c’est-a-dire LigPOy4-Li; PNy, LisPO4-LiPN,y et LisPO4-PNO. [7].

En supposant que tout 'azote entre dans la structure Li,PO,N, sous forme de N*~, I'équilibre
de charge exige que x = 2y + 3z — 5. Cette condition signifie que la composition des électrolytes
LiPON est déterminée non seulement par la quantité de dopage en azote, mais aussi par le
rapport anions/phosphore, qui dépend de si les substitutions d’azote pour l'oxygene dans le
LizPO,4 conduisent a la condensation des tétraedres de phosphate.

Le LiPON est un excellent électrolyte solide grace a sa faible conductivité électronique (< 10710
S-em™1), ce qui limite la pénétration du lithium et la formation de dendrites, assurant ainsi
de bonnes performances de cyclage et de stockage. De plus, sa structure amorphe évite les
joints de grains, réduisant encore la propagation des dendrites. Le LiPON est également utilisé
comme matériau d’interface entre I’électrode négative (comme le lithium métal) et 1’électrolyte
solide massif dans les batteries tout-solide. Bien que le LiPON ne soit pas thermodynamique-
ment stable vis-a-vis du lithium métal (avec un potentiel de décomposition autour de 0,7 V
vs Li/Li"), une couche de passivation de Li;O et LizN se forme a l'interface, empéchant ainsi
toute dégradation ultérieure.

Malgré ces excellentes performances, les microbatteries montrent certaines limites lorsqu’il s’agit
d’alimenter de nouveaux dispositifs autonomes communiquants. Les protocoles de communica-
tion radiofréquence nécessitent en effet des pics de puissance importants mais de courte durée
(quelques millisecondes), imposant des contraintes plus fortes sur la conductivité de 1’électro-
lyte. Pour pallier cette problématique, des alternatives au LiPON sont nécessaires.
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2.2.6 Influence de la nitruration

La nitruration joue également un réle important sur les propriétés de conduction ionique des
couches minces amorphes de LiPON. Lors du dépot par PVD sous flux d’azote, les atomes d’oxy-
gene sont partiellement remplacés par des atomes d’azote. Une étude XPS menée par Bates et
al. montre la présence d’un large pic N1s aux alentours de 400 eV. Ce signal est déconvolué en
deux contributions, correspondant a des atomes d’azote liés a deux ou trois atomes de phos-
phore, nommés respectivement N; (P-N=P) et V; (P-N<sup>t</sup>) et dont I’attribution
est basée sur I'analyse de verres massifs de métaphosphate de lithium (LiPO) nitrurés. Depuis
cette premiere étude, plusieurs analyses ont été réalisées sur des couches minces amorphes de
LiPON et suggerent la présence de N; et Ny. De facon générale, il a été observé que ’espece
d’azote prédominante dans ces matériaux est 1’azote doublement 1ié (/N,;). La présence d’especes
d’azote Ny et N; a également été suggérée par une étude de RMN menée sur des couches minces
de LiPON préparées par IBAD, mais I'attribution précise des signaux RMN n’est possible que
si elle est combinée avec des calculs théoriques. Plus récemment, Lacivita et al. ont mené une
étude théorique par dynamique moléculaire ab initio (Ab Initio Molecular Dynamic, AIMD).
Ces derniers ont proposé un modele structural pour le LIPON qui considere des especes d’azote
pontant Ny et non-pontant N; (azote apical) pour lequel le matériau est formé majoritairement
d’unités de phosphate isolées et de quelques unités formant des dimeres.[7]

La présence d’especes N, avait été suggérée par Guille et al. lors de I’étude de matériaux massifs
LiyPOy,N, par des calculs ab initio pour simuler les énergies des électrons de coeur observés
par XPS. Marple et al. ont analysé des couches minces de LiPON par RMN du *'P en 1D
et 2D et suggerent également la présence d’azote pontant Ny et apical N,, qu’ils attribuent
grice a leur analyse de la théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory,
DFT) en combinaison & leur analyse AIMD. Quelques études ont permis de mieux comprendre
I'influence de la structure sur les propriétés de conduction ionique, mais un débat demeure
sur la présence ou non d’especes d’azote pontant N, et d’azote apical. De plus, bien qu’il
soit communément admis que la conductivité ionique des couches minces de LiPON peut étre
améliorée par I'incorporation d’azote au sein du réseau structural, son origine n’est pas élucidée.

FIGURE 2.3 — Représentation schématique des configurations possibles de I'azote (N) dans les
structures de phosphate : azote apical N,, azote doublement pontant N, et azote triplement
pontant N; . Code couleur : N (bleu), P (gris), O (rouge). [7].
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FiGURE 2.4 — Exemple de structure amorphe de LiPON de composition Liy.94P0O3.50N(.31
obtenue a partir de simulations AIMD. Li (vert), P (gris), O (rouge), N (bleu); les tétraedres
P(O,N), sont dessinés. Des exemples d’atomes de N dans les configurations N, et N, sont mis
en évidence. [7].

2.3 Conclusion

La nitruration du LisPO4 ouvre de nouvelles possibilités pour améliorer les performances des
électrolytes solides. Les études montrent que le dopage a ’azote peut augmenter la conductivité
ionique et la stabilité électrochimique, rendant le LPO un candidat prometteur pour les bat-
teries au lithium-ion de nouvelle génération. Cependant, des recherches supplémentaires sont
nécessaires pour surmonter les défis techniques et optimiser ces matériaux pour une utilisation
pratique a grande échelle.
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Chapitre 3

Méthodes expérimentales

3.1 Introduction

L’étude du Liz PO, en tant qu’électrolyte solide pour les batteries au lithium-ion nécessite une
compréhension approfondie de ses propriétés physiques et chimiques. Diverses méthodes de
synthese et de traitement thermique sont employées afin d’optimiser ses caractéristiques.

Les techniques utilisées incluent la granulométrie laser, la spectroscopie infrarouge (FTIR), la
diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie de photoélectrons X (XPS) et la spectroscopie
d’impédance électrochimique (EIS) pour mesurer la conductivité ionique des pastilles. Ce cha-
pitre détaille également les méthodes de synthese et de traitement, y compris la co-précipitation,
le traitement thermique et le compactage, pour élaborer le Liz PO, et le Liz PO, dopé a l'azote,
fournissant ainsi une compréhension approfondie des propriétés des matériaux synthétisés.

3.2 Syntheése par Co-précipitation

Pour la synthese de Li3POy, nous avons utilisé la méthode de co-précipitqton en suivant les
étapes suivantes :

- Préparation de la solution d’hydroxyde de lithium LiOH

Nous avons préparé une solution de LiOH a une concentration de 3 M et d'un volume de 250
ml

En premier nous avons déterminé la masse de LiOH en utilisant la loi suivante :
m=CMV

ou :

- C : Concentration de la solution
- M : Masse molaire d’hydroxyde de lithium LiOH tel que M=41,96 g.mol ™"
- V : Volume de la solution

En appliquant la loi, nous avons trouvé la masse égale a 31,47g

Dans un bécher, nous avons fait dissoudre 31,47 grammes de LiOH dans 250 ml de I’eau déionisée
pour former une solution riche en ions lithium (Li™)
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- Préparation de la solution d’acide phosphorique H3PO,

Nous avons préparé une solution diluée a une concentration de 1 M et d’un volume de 125 ml

En premier lieu, nous avons déterminé la concentration mere qu’il faut prélever de l'acide
phosphorique H3; PO, en utilisant la loi suivante :

n
C= v (3.1)
Ou :
- C : Concentration de la solution
- n : Quantité de matiere de la solution
- V : Volume de la solution
En savant que :
m
n= =1 (3.2)

tel que :
- m : La masse de H3PO,

- M : Masse molaire d’acide phosphorique H3PO, tel que M=98 g.mol ™!
- p : La masse volumique d’acide phosphorique H3 POy

En substituant ’équation (3.2) dans I’équation (3.1), nous avons déterminé que la concentration
mere de 'acide phosphorique est égale a 17,14 M

En deuxieme lieu, nous avons déterminé le volume initiale en utilisant la loi de dilution :

CiVi = CaVs

- ( : Concentration initiale
- V4 : Volume initiale

- (5 : Concentration finale
- V5 : Volume finale

En substituant les valeurs, nous avons trouvé la valeur de volume égale a 7,3 ml

Finalement, nous avons mesuré 7,3 mL de la solution meére de H3P(O, a l'aide d’'une pipette
et transféré ce volume dans un bécher. Ensuite, nous avons ajouté de I'eau déionisée jusqu’a
atteindre un volume total de 125 mL et agité la solution pour assurer son homogénéité.
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FIGURE 3.1 — L’acide phosphorique FIGURE 3.2 — L’hydoroxyde de lithium
- Mélange

Apres avoir préparé les solutions, la solution d’acide phosphorique a été ajoutée progressivement
a la solution d’hydroxyde de lithium sous agitation continue,ce qui a entrainé un changement
de couleur de la solution, devenant blanche. Le mélange a été maintenu a une température de
40°C sur une plaque chauffante pendant 5 heures.

Les ions lithium (Li*) du LiOH et les ions phosphate (PO} ™) du H3 PO, réagissent pour former
du phosphate de lithium (LizPO,)

3LiOH + HsPO4 — LisPO4 | +3H20

nous avons Laissé le mélange réactionnel reposer pendant plusieurs heures pour assurer une
précipitation complete et la formation de particules bien définies de Liz POj.
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F1GURE 3.3 — Le mélange de LiOH avec
HsPO, FIGURE 3.4 — PI‘éCipit&tiOl’l de LisPOy

Apres avoir laissé reposer le mélange, nous I'avons placé dans des tubes centrifuges. Les tubes
d’échantillons ont ensuite été disposés dans les emplacements prévus de la centrifugeuse. La
vitesse de rotation a été réglée a 1200 tr/min et le temps de centrifugation approprié a été fixé a
5 minutes. Au final, nous avons séparé I'’eau du précipité et transféré tout le contenu des tubes
dans un bécher, comme illustré sur la figure 3.5 .

UDTS Alger

wiiin,

i

FiGURE 3.5 — Apres I'utilisation de la centri-
fugeuse

FIGURE 3.6 — La centrifugeuse
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- Séchage

Dans cette étape, le mélange chauffé sur une plaque a une température de 110°C pendant 5
heures puis il a été placé dans une étuve pendant 2 heures, ce qui a permis d’obtenir a la fin
une poudre blanche de LizPO4 comme illustré dans la figure 3.6

FIGURE 3.7 — La poudre de Li3PO, aprés le séchage

- Broyage manuel

Apres le séchage, la poudre de LisPOy4 a été broyée pour obtenir des particules bien définies.
puis elle a été placée dans des tubes a essai hermétiquement fermés.

Nous avons répété ce processus 4 fois pour obtenir a la fin 48 g de poudre de LisPOy,.

H.PO,

=0

LiCH =
t=5h Eo
— ———
= To40°C = T=110°C
(T (e C

Li.PO, + H20 Pécipité Li,PO, + H20

t=5min t=2h
—— —
v=1200tr/s T=110°C

centrifugeuse
Etuve

4

broyage manuel

FIGURE 3.8 — Schéma représentatif de la synthese de Liz PO,
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3.3 Mise en Forme

3.3.1 Traitement de recuit

Pour le traitement de recuit, nous avons effectué deux types de recuit : I'un sous vide et 'autre
en présence d’azote avec un débit de 0,5 L/min et une montée en température de 100°C/h.
Pour chaque série de recuit, nous avons utilisé cinq températures différentes : 500°C, 550°C,
600°C, 650°C et 700°C, chacune pendant deux heures. Le refroidissement a été effectué a 'air
libre.

Pour minimiser toute interaction ou diffusion a haute température, notre poudre de LizPO,
a été placée dans des creusets en céramique. Ces creusets ont été nettoyés avec une solution
Piranha pour garantir une pureté maximale et éviter toute contamination.

Détails des conditions de recuit :
- Recuit sous vide :

e Pression : <107° torr

o Températures : 500°C, 550°C, 600°C, 650°C, 700°C
e Durée : 2 heures a chaque température

o Refroidissement : a l'air libre

- Recuit en présence d’azote :

« Débit d’azote : 0,5 L/min

o Taux de montée en température : 100°C/h

o Températures : 500°C, 550°C, 600°C, 650°C, 700°C
e Durée : 2 heures a chaque température

o Refroidissement : a l'air libre

Les creusets en céramique ont été nettoyés a ’aide d’une solution Piranha, un mélange d’acide
sulfurique concentré et de peroxyde d’hydrogene, afin d’éliminer toute contamination organique
et de garantir la pureté des échantillons. Ces conditions ont été soigneusement choisies pour
étudier I'effet du recuit sur les propriétés de la poudre de Li3 POy, tout en minimisant les risques
de contamination et de diffusion indésirable.

FIGURE 3.9 — Poudre Traité
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F1GURE 3.11 — Four a recuit utilisé par CRTSE

3.3.2 Compactage

Apres le traitement de recuit, nous avons procédé au compactage de la poudre de LPO et
LPO :N pour former des pastilles destinées aux tests électrochimiques.Les poudres ont été
mises en forme par pressage uniaxial en utilisant une presse mécanique équipée d’un moule et
de poingons spécifiques pour ce type de matériau céramique. Le moule utilisé, en acier inoxy-
dable, est congu pour garantir robustesse et durabilité, mais il ne supporte pas des pressions
supérieures a 86.72 MPa. Les poincons, également en acier inoxydable, ont des surfaces polies
pour minimiser la friction et I’'adhérence de la poudre.

La pression est exercée dans une seule direction (pressage dit a action simple) ou dans deux
directions opposées (pressage dit a double action). Dans le cadre de I’étude, le pressage est
a action simple. Le principe du pressage uniaxial est schématisé sur la figure . Ce type de
dispositif permet I’élaboration de pastilles généralement de quelques millimetres d’épaisseur.
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FIGURE 3.12 — Principe du pressage uniaxial [8]

La poudre de LizPO4, d'une masse précise de 0,25 g, a été placée dans le moule de 13 mm
de diametre. Ensuite,Elle est compactée par le biais d’un pressage a action simple. La pression
appliquée constante de 86.72 MPa a été appliquée de maniere uniforme a ’aide des poingons
pour garantir une densité et une compacité homogenes des pastilles. La durée du compactage
était de 5 minutes pour chaque pastille, ce qui a permis d’assurer une bonne cohésion et intégrité
structurelle.

Avant chaque opération de compactage, le moule et les poingons ont été soigneusement nettoyés
avec de ’éthanol pour éviter toute contamination et assurer des conditions optimales de com-
pactage. Ce nettoyage rigoureux a permis de maintenir la pureté de la poudre et de garantir la
répétabilité des résultats.

Nous avons préparé un total de 10 échantillons, répartis en deux groupes selon les conditions
de recuit : le premier groupe LPO :N, composé de 5 échantillons, a été recuit a différentes
températures en présence d’azote, tandis que le second groupe LPO, également composé de 5
échantillons, a été recuit sous vide a différentes températures. Ce procédé de compactage axial,
combiné a des conditions de nettoyage strictes et a la limitation de la force maximale appliquée
a 86.72 MPa, a permis d’obtenir des pastilles homogenes, garantissant des conditions de test
électrochimiques répétables et fiables.

Dans notre étude, pour la préparation d’'un comprimé par pressage uniaxial a ’aide d’une presse
de référence Specac.
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FIGURE 3.13 — La presse Specac utilisée au CRTSE

FIGURE 3.14 — Moule utilisé pour le compactage

3.4 Techniques de caractérisation

3.4.1 Granulométrie par diffusion Laser

La granulométrie par diffusion laser est une technique de mesure indirecte couramment uti-
liste pour déterminer la distribution de taille des matériaux granulaires pulvérulents en rai-
son de sa rapidité, sa précision et sa capacité a couvrir une large gamme de tailles de parti-
cules.cette méthode est non destructive et constamment améliorée, offrant des mesures rapides
et reproductibles.[40] [41][42].

Le principe de la méthode est le suivant [9] :
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o L’unité optique du granulometre enregistre I'image de la diffusion (diffraction, réflexion,
réfraction) d’un rayonnement monochromatique par une suspension de particules ,

o Des images de diffusion sont calculées a partir d'un modele de diffusion, en fonction de
distributions granulométriques théoriques,

o Les images calculées et 'image mesurée sont ajustées par la méthode des moindres carrés.

Les instruments modernes combinent souvent la théorie de la diffraction de Fraunhofer pour les
grandes particules et la théorie de Mie pour les particules fines, permettant ainsi une analyse
plus précise [40][43][42] .

Le modele le plus complet est basé sur la théorie de la diffusion de Mie. Il prend en consi-
dération I’ensemble des phénomenes optiques liés a la diffusion des particules (diffraction, ré-
fraction,réflexion). Le calcul de I'image de diffusion dépendra dans ce cas non seulement de la
distribution granulométrique théorique considérée, mais également de la nature du matériau
diffusant, par I'intermédiaire de ses propriétés optiques|9] :

m=n—1ik (3.3)

- m : l'indice de réfraction complexe
- n : la partie réelle de 'indice de réfraction,

- k : la partie complexe de 'indice de réfraction, appelée indice d’absorption .

L’approximation de Fraunhofer traite les particules comme des disques plats et opaques, en
se concentrant uniquement sur la diffraction, sans nécessiter la connaissance des propriétés
optiques du matériau. Van de Hulst (1957) a défini le domaine de validité de ce modele en
fonction de la longueur d’onde, du diametre des particules, et de ’écart entre les indices de
réfraction du matériau et du fluide porteur. Cyr (1999) a déterminé que cette approximation est
valable pour des particules de 1 a 10 de diametre dans les matériaux de génie civil en suspension
dans l'eau, au-dela desquelles le modele de Mie devient nécessaire pour une caractérisation
précise des particules microniques|9][40].

Deétecteurs de lumiére Détecteurs larges
retrodiffusée angles

Détecteur du / i

plan foca

Lentille de Cellule de
Fourier inverse mesure

FIGURE 3.15 — Schéma simplifié de I'unité optique d’un granulometre laser [9)].
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Les caractérisations granulométriques ont été réalisées a 1’aide de 'appareil Mastersizer 2000
de Malvern Instruments, les mesures ayant été traitées a ’aide du logiciel dédié du Mastersizer
2000 et du logiciel Origin pour I'analyse et l'interprétation des données.

FIGURE 3.16 — Granulométrie par diffusion Laser Mastersizer 2000 de Malvern Instruments
utilisé a 'USTHB

3.4.2 Spectroscopie Infrarouge (FTIR)

La spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier (FTIR) est une technique d’analyse
non destructive permettant de détecter et de mesurer les liaisons chimiques présentes dans un
matériau. [36] [44]

Cette méthode repose sur 'interaction entre un fai«sceau infrarouge, dont les longueurs d’onde
varient entre 400 et 4000 cm ™!, et la matiére. Certaines fréquences de vibration, appelées
"fréquences de groupe', sont spécifiques a des groupes chimiques particuliers dans une molécule.
Lorsque la fréquence d'un photon infrarouge correspond a la fréquence de vibration d’une liaison
chimique, ce photon est absorbé. En mesurant la différence entre l'intensité du rayonnement
infrarouge émis et celle du rayonnement transmis, on peut identifier les liaisons chimiques
présentes dans ’échantillon. [44] [45]

Le CRTSE est équipé de l'appareil Thermo-Nicolet-Nexus pour I'étude du FTIR avec une
résolution de 4 em™!. Les résultats sont interprétés a 'aide des logiciels OMNIC, un logiciel de
traitement et d’analyse de données spectroscopiques, et OriginPro, un logiciel de graphisme et
d’analyse de données scientifiques.

FI1GURE 3.17 — L’appareil Thermo-Nicolet-Nexus pour 1’étude du FTIR utilisé & CRTSE
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3.4.3 Diffraction des Rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique non destructive permettant d’obtenir des
informations détaillées sur la composition, la structure cristallographique ainsi que la micro-
structure des matériaux. En effet, grace aux développements des diffractometres et a ’améliora-
tion des méthodes d’analyse des profils de raies, la DRX se positionne, de nos jours, comme un
outil puissant pour la détermination de la microstructure des matériaux. L’analyse du profil de
raies est une technique de diffraction utilisée pour obtenir des informations microstructurales
sur tout le volume analysé. [46]

Le principe de la méthode repose sur la loi de Bragg qui interpréete le processus de la diffraction
des ondes électromagnétiques sur un cristal.

Un rayonnement électromagnétique de longueur d’onde A est envoyé sur un cristal constitué de
plans atomiques séparés d’une distance d. Si la longueur d’onde est du méme ordre de grandeur
que la distance inter-atomique, il se produit le phénomene de diffraction. Les conditions de
diffraction donnent les directions dans lesquelles on observe de I'intensité diffractée par le cristal.
A cause de la différence de chemin optique parcouru, les ondes diffractées n’arrivent pas toutes
en méme temps et ne présentent donc pas toutes la méme phase. Dans certains endroits de
I’espace, ces ondes peuvent s’annuler ou s’additionner. Le chemin supplémentaire parcouru dans
le plan inférieur est 2d sin(#). Le signal obtenu par le faisceau diffracté est de ce fait détectable
si la différence de chemin entre les 2 plans atomiques introduit un déphasage multiple de 2 7,
c’est-a-dire si le chemin supplémentaire est un multiple de A(loi de Bragg) : [?] [34] [46]

2d * sinf) = n\ (3.4)

Ot n est ordre de diffraction (nombre entier).

Avec :

d : distance entre deux plan atomique

0 : angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié
n : ordre de diffraction

A : longueur d’onde du faisceau de rayon X en (A°)

- Relation reliant la distance entre plans réticulaires (dpx;), les indices de Miller et les
parametres de maille ,exemple d’une maille orthorhombique

1 R R
- + = (3.5)

— = — 4+ —
2 2 2 2
diy a b c

Avec :

h, k .1 : les indices de miller

a, b ,c : parametres de la maille

- La taille des cristallites peut étre calculée a I'aide de la formule de Scherrer, qui s’exprime
comme suit :
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kA
D —
[ cosb

(3.6)

Avec :

D est la taille du cristallite,
k est le facteur de forme (environ égal a 0,9),

A est la longueur d’onde des rayons X,
f est la largeur & mi-hauteur (FWHM) du pic de diffraction,
0 est I'angle de diffraction.

Cette technique s’appuie sur la diffraction de rayons X monochromatiques par les plans ato-
miques des cristaux du matériau étudié. Les analyses de diffraction des rayons X (DRX) ont
été réalisées avec un diffractometre en incidence rasante Malvern Panalytical Empyrean, uti-
lisant une radiation Cu-K (0,154059 nm). Les résultats ont été interprétés grace aux logiciels
HighScore pour le raffinement graphique et OriginPro pour la détection des pics.

FI1GURE 3.18 — DRX Malvern Panalytical Empyrean utilisé au Plateau Technique d’Analyses
Physico-Chimiques de I'USTHB

3.4.4 Spectroscopie de Photoélectrons X (XPS)

L’analyse XPS est effectivement une technique précieuse pour I'analyse de surface, principa-
lement en raison de ses capacités a détecter les différents éléments et a identifier leurs états
chimiques avec une profondeur d’analyse de I'ordre de 10 nm.L’analyse XPS peut détecter tous
les éléments, sauf I’hydrogene et I’hélium, avec des limites de détection d’environ 0,1 % a 1 %.
47
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La technique XPS repose sur les théories de Planck et Einstein concernant l'interaction entre
la lumiere et la matiere et 'effet photoélectrique. Un échantillon exposé a des rayons X mono-
chromatiques a haute énergie voit ses électrons des niveaux de coeur absorbant cette énergie et
étant émis sous forme de photoélectrons. [48]

ou :
- Ep est 'énergie de liaison
)
- hv est ’énergie du photon du rayon X
)
- Ej, est 'énergie cinétique mesurée.

Composants de I’équipement XPS sont : [49] [47]

- Source de rayons X : Un faisceau de rayons X (généralement Al Ka ou Mg Ka) est dirigé
vers ’échantillon. Les rayons X possedent une énergie suffisante pour éjecter des électrons
des couches internes des atomes de 1’échantillon.

- Echantillon : Le matériau & analyser est placé sous vide dans la chambre d’analyse. Les
rayons X frappent la surface de I’échantillon, provoquant I’émission d’électrons photoélec-
triques.

- Electrons éjectés : Les électrons sont éjectés des couches atomiques de Péchantillon avec
une énergie cinétique spécifique qui dépend de I'énergie des rayons X incidents et de
I’énergie de liaison des électrons dans ’atome.

- Analyseur d’électrons : Les électrons éjectés sont collectés et dirigés vers un analyseur
d’électrons qui mesure leur énergie cinétique. Cet analyseur est généralement un analyseur
hémisphérique qui sépare les électrons en fonction de leur énergie.

- Détecteur : Les électrons triés par I'analyseur sont détectés et comptés. La distribution
des énergies cinétiques des électrons est enregistrée pour produire un spectre XPS.

- Spectre XPS : Le spectre XPS présente des pics correspondant aux différentes énergies
de liaison des électrons des éléments présents dans I’échantillon. Chaque pic est carac-
téristique d’'un élément et peut également fournir des informations sur I’environnement
chimique des atomes.

Equipement spécifique utilisé au CRTSE :

L’appareil utilisé au sein du CRTSE est de la marque Escalab Xi+, équipé d’une microsonde
X monochromatique correspondant a la raie Ka de 'aluminium (1486,6 €V). Les analyses sont
effectuées sous ultra-haut vide (UHV), obtenu par pompage ionique et sublimation de titane.
Grace a cette configuration, I’Escalab Xi+ permet de réaliser des analyses de haute précision
et fournit des données détaillées sur la composition chimique et les états chimiques des surfaces
analysées.
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FIGURE 3.19 — XPS Escalab Xi+ utilisé au CRTSE.

3.4.5 Microscopie Electronique 4 Balayage (MEB)

Permet d’étudier la morphologie de surface et la microstructure. La microscopie électronique
a balayage (MEB) est une technique de caractérisation tres utilisée pour analyser les struc-
tures fines. Elle produit des images en balayant la surface d’'un échantillon avec un faisceau
d’électrons focalisé. Ce faisceau pénetre a une profondeur de quelques microns, selon la ten-
sion d’accélération et la densité de I’échantillon. Les électrons primaires interagissent avec les
atomes de la surface, générant des électrons secondaires et rétrodiffusés, ainsi que des rayons
X caractéristiques, qui sont détectés pour créer des images de haute résolution.

Le MEB permet d’obtenir des informations détaillées sur la topographie, la structure cristalline,
la composition chimique et les propriétés physiques des matériaux. [50] [51]

Voici une illustration schématique du fonctionnement d’un microscope électronique a balayage
(MEB).[10]
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FIGURE 3.20 — Schéma du microscope électronique a balayage[10]

Comme le schématise la figure , un microscope électronique a balayage est constitué principa-
lement par : [51]

e une colonne maintenue sous un vide secondaire

o une source délectrons appelée canon et d’un dispositif de haute tension, accélérateur des
électrons

« un ensemble de lentilles électromagnétiques appelés condenseurs destiné a former un pin-
ceau fin et intense

 une lentille électromagnétique finale appelée « objectif » qui permet de focaliser le faisceau
sur la surface a examiner

« un diaphragme objectif

o un dispositif de déflexion piloté par un générateur de balayage
o une platine porte-objet mobile

e Des détecteurs

o un systéme de visualisation d’image couplé de maniere synchrone au méme générateur de
balayage

Divers types de radiations peuvent étre produits par les interactions entre les électrons et la
matiere, notamment :[50]
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- Electrons rétrodiffusés : Ces électrons sont réfléchis par Péchantillon et détectés par un
détecteur de rétrodiffusion électronique. Ils sont essentiels pour examiner la topographie
de la surface de I’échantillon.

- Electrons secondaires : Ces électrons sont éjectés de I'échantillon par le faisceau d’électrons
incident. Ils possedent une énergie cinétique inférieure a celle des électrons rétrodiffusés,
ce qui les rend particulierement sensibles aux propriétés chimiques de 1’échantillon. Les
électrons secondaires sont utilisés pour 'imagerie de la surface et ’analyse chimique.

- Electrons Auger : Ces électrons sont émis lorsque des atomes de I’échantillon sont ionisés
par le faisceau d’électrons, entrainant la désexcitation d’électrons de niveaux supérieurs
qui libérent des électrons Auger. Ces électrons sont exploités pour analyser la composition
chimique de ’échantillon.

- Rayons X caractéristiques : Ces rayons X sont produits lorsque des atomes de 1’échan-
tillon sont ionisés par le faisceau d’électrons et que les électrons de niveaux inférieurs se
désexcitent, émettant ainsi des rayons X caractéristiques. Ils sont utilisés pour déterminer
la composition chimique de 1’échantillon.

Equipement spécifique utilisé au CRTSE :

Le MEB du CRTSE est de marque JEOL JSM-7610FPlus (Tokyo, Japan). C’est un microscope
électronique a balayage a émission de champ de type Schottky (S-FEG).

FIGURE 3.21 - Le MEB EOL JSM-7610FPlus utilisé au CRTSE

3.5 Tests Electrochimiques

3.5.1 Spectroscopie d’Impédance Electrochimique

La spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) est une technique analytique puissante
permettant d’étudier les systemes électrochimiques .Cette technique a été utilisée pour la pre-
miere fois par J.E. Bauerle en 1969. Elle permet de séparer et d’identifier les différentes réponses
relatives a ’électrolyte et aux électrodes. On impose une variation sinusoidale du potentiel et on
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mesure la réponse en intensité du courant résultant. L’'impédance électrique Z(w) est le rapport
entre la tension appliquée et le courant mesuré. Z(w) comprend une partie réelle et une partie
imaginaire.[52]

I Courbe courant-tension

Cas général @
o
(=]
8
AT [ Ly Pomnt de fonctionnement
Systeme (Eq, Ly)
¢lectrochimique AE
Perturbation Réponse
Eqg E
Fonction de transfert : H=A3J AT .
Perturbation

Perturbation | AE = |AE|[sin(wt)
Réponse : Al = |Allsin (wi+d)
Z(w) = AESAL

Deux représentations graphiques de fonctions de transfert sont couramment utilisées :
- L’une dans le plan de Nyquist en tragant Im(Z) = f[Re(Z)]
- L’autre dans le plan de Bode ou sont représentés le logarithme du module de la fonction

de transfert Lin|Z| ainsi que la phase f en fonction du logarithme de la fréquence.

Le module étant défini par [52] :

w)| = \/Re2(Z) + Im?(Z) (3.8)

et la phase par :

e Principe général

1. En courant continu, la relation entre l'intensité I et la tension U est décrite par la loi
d’Ohm :
U=RxI (3.10)

Dans cette équation,R est la résistance, qui mesure l'opposition d’'un conducteur ohmique
au flux de courant. Cette formule est uniquement applicable aux composants électriques
ou la tension et I'intensité du courant sont proportionnelles. Elle ne s’applique donc pas
aux condensateurs ou des bobines.

2. En courant alternatif,La mesure de I'impédance en régime potentiostatique consiste a
appliquer un potentiel a une cellule électrochimique, sous la forme :

u(t) = Usin(wt) (3.11)
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ou la fréquence est définie par : v = %’r

La réponse en courant est alors :

i(t) = I sin(wt + 0) (3.12)

ou # représentant le déphasage entre la tension et le courant Figure 3.13.

Alternativement, un courant de faible amplitude peut étre appliqué, et la réponse du
systeme en tension est mesurée, ce qui est alors appelé une mesure d’'impédance en régime
galvanostatique.

Pour un composant purement résistif, il n'y a pas de déphasage ( #=0) Figure 3.14 .
En revanche, pour les condensateurs et les inducteurs, caractérisés respectivement par
leur capacité C et leur inductance L, la tension n’est pas proportionnelle au courant. La
réponse des composants capacitifs et inductifs est régie par les équations différentielles
suivantes :

o du(t)

i(t)y=C o (3.13)
di(t)

(t)=1L 7 (3.14)

Lorsqu'un circuit est composé de plusieurs de ces éléments, la résolution du probleme
devient rapidement complexe.

eori
t

FI1GURE 3.22 — Relation entre un signal alternatif de courant ou de potentiel a une fréquence

Ww.
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FIGURE 3.23 — Relation entre le potentiel et le courant a travers une résistance

o Modélisation et représentation

Bien que des phénomenes physiques complexes puissent intervenir, on peut modéliser les don-
nées expérimentales a l'aide d’un circuit équivalent constitué d’éléments électriques simples :
résistance, capacité ou inductance. En 1947, J.E.B. Randle a démontré que la réaction de ré-
duction d’un cation métallique sur une électrode de mercure, lorsqu’une solution est soumise
a un courant alternatif de faible amplitude, peut étre représentée par une capacité et une ré-
sistance en série. De plus, la conductivité dite "bulk" d’un matériau peut étre modélisée par
une résistance et une capacité en parallele. Les capacités et inductances en série sont souvent
associées a la polarisation de charge d’espace ou a ’adsorption.

Bien que cela ne représente pas totalement la réalité, les circuits équivalents permettent de
mieux décrire les phénomenes observés dans des systemes électrochimiques, souvent complexes.

Les résistances suivent la loi d’Ohm, le courant est proportionnel a la tension sans déphasage,
et en représentation de Nyquist, elles apparaissent comme un point sur I’axe des réels, donc

ZR:R

Pour un condensateur idéal, le courant alternatif crée un déphasage de -90° avec une impédance
purement imaginaire,apparaissant comme une droite verticale sur le graphe de Nyquist, ou la

partie réelle est nulle quelle que soit la fréquence
1
Zo=——
¢ jwC

Dans un circuit RC en série, I'impédance totale est la somme des impédances de chaque élément,
se traduisant par une droite verticale dont la partie réelle équivaut a la résistance. Pour une
résistance et un condensateur en parallele, les inverses des impédances sont additives.

1 1
~ =~ 4iuC
AT + Jw
Ainsi, 'impédance est donnée par :
SR
1+ jwRC

Et la représentation de Nyquist montre un demi-cercle avec un rayon égal a R, centré sur I'axe
des réels.

[52][22]
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« Application

Pour la mesure , une pastille du matériau Li3 PO, est placée entre deux électrodes conductrices
en inox dans un dispositif de mesure . Le dispositif est connecté & un potentiostat/gavanostat
spectroscopie d’Impédance Electrochimique contrdlé par le logiciel EC-Lab en mode potentio-
statique. Les cables de connexion sont attachés aux électrodes et au potentiostat, qui applique
un potentiel fixe a travers la pastille et mesure le courant résultant. Les données de courant et
de potentiel sont enregistrées par EC-Lab et analysées pour déterminer la conductivité ionique.

FIGURE 3.24 — Spectroscopie d’Impédance Electrochimique autolab utilisée par CRTSE
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FI1GURE 3.25 — le logiciel EC-Lab
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FIGURE 3.26 — Cellule Electrochimique

Entre chaque mesure par SEI, nous nettoyons la cellule avec H,S0, et de I’éthanol, puis nous
laissons sécher completement sans que les deux électrodes de la cellule se touchent.

Nous avons mesuré 1'épaisseur de chaque pastille avec un micrometre numérique Mitutoyo
(modele 293-240) avant la mesure SIE.

FIGURE 3.27 — Micrometre numérique Mitutoyo (modele 293-240) utilisé par CRTSE

Les résultats fourniront des informations seront modélisés par Zsim pour donner le circuit
équivalent, afin de calculer la conductivité ionique.
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FIGURE 3.28 — Le logiciel Zsim de simulation électrochimique.

3.6 Conclusion

Les méthodes expérimentales décrites, incluant la synthese par co-précipitation, le traitement
thermique, le compactage, et diverses techniques de caractérisation telles que la DRX, FTIR,
MEB, et la spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS), sont essentielles pour élaborer et
évaluer les électrolytes solides comme le Liz PO, et le Lis PO, dopé a I'azote. Chaque technique
apporte des informations spécifiques et complémentaires, permettant de corréler les propriétés
structurales, chimiques et électrochimiques des matériaux. Les résultats montrent que le do-
page a 'azote améliore significativement la conductivité ionique du Liz POy, ouvrant la voie a
des améliorations futures pour des applications dans les batteries lithium-ion. Cette approche
intégrée est cruciale pour développer des électrolytes solides optimisés et performants.

Conclusion
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Résultats et interprétations

4.1 Introduction

4.2 Poudre LizPO, synthétisée

4.2.1 Observations visuelles

o La poudre de Liz PO, synthétisée présente une couleur blanche homogene et une texture
fine, similaire a celle de la farine.

FIGURE 4.1 — La poudre Li3PO, synthétisée

o Apres Recuit sous Vide : La poudre LPO conserve sa couleur blanche, mais présente une
légere tendance a 'agglomération, avec des particules légerement plus grossieres visibles
a ’ceil nu.

29
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FIGURE 4.2 — La poudre LPO

o Apres Recuit en Présence d’Azote LPO :N : La poudre reste blanche, mais montre une
texture plus uniforme par rapport au recuit sous vide, avec moins d’agglomérats visibles.

FIGURE 4.3 — La poudre LPO :N

4.2.2 Analyse par Granulométrie par diffusion Laser

Les résultats de 'analyse granulométrique par diffusion laser montrent que la distribution des
tailles de particules est centrée autour de 1 pm, avec environ 6 % du volume total des particules
se situant a cette taille.

La courbe de répartition cumulative indique que 90% des particules ont une taille inférieure &
2 pm, et que la distribution atteint 100% aux alentours de 10 pm, ce qui signifie que toutes les
particules mesurées sont en dessous de cette taille.

Le graphique révele une distribution volumétrique gaussienne avec un pic prononcé autour de 1
pm. La dispersion des tailles est relativement étroite, ce qui suggere une homogénéité satisfai-
sante dans la taille des particules produites. Ces résultats indiquent une bonne uniformité dans
la production des particules, ce qui est crucial pour les applications nécessitant des matériaux
granulométriques précis.
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FIGURE 4.4 — Distribution Granulométrique par Diffusion Laser des Particules Liz PO,

4.2.3 Analyses par spectroscopie infrarouge FTIR

Le spectre IR du composé Liz PO, enregistré a température ambiante. Une attribution détaillée
a été réalisée par comparaison avec la littérature [53] . Les principales bandes détectées dans la
région de 550 & 1200 em ™! appartiennent aux vibrations des tétra¢dres phosphate (PO4)%~ [54]
. Deux pics principaux ont été attribués a la vibration d’étirement asymétrique (1015 em™!) et
a la vibration de flexion asymétrique (594 cm™') des tétracdres PO;.

Les pics a 870 em ™! et 741 cm ™! sont respectivement liés aux modes de vibration asymétriques
et symétriques des liaisons P-O-P.

Les bandes trouvées dans la région des 400-550 cm ™! sont attribuées aux vibrations d’étirement
des tétraedres LiOy [55].
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FIGURE 4.5 — Spectre FT-IR de LisPO, a température ambiante.

4.2.4 Analyse par DRX
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FIGURE 4.6 — diffractogramme de rayons X (XRD) de LizPO,

Interprétation
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Le diffractogramme de rayons X (XRD) de la poudre synthétisée Liz PO, présente des pics nets
a des angles spécifiques (260), indiquant une bonne cristallinité du matériau. Les positions et les
intensités des pics, avec un pic principal autour de 26 = 30°, confirment la structure cristalline
caractéristique de -LizPOy. Les points noirs marquent les positions angulaires des diffractions
maximales, correspondant aux plans cristallographiques spécifiques. L’analyse de ces données
permet de vérifier la phase et la pureté du composé en le comparant a des bases de données de
diffraction de rayons X standard.

4.3 Caractérisation des Pastilles de LPO et LPO :N

4.3.1 Introduction

L’élaboration de pastilles a partir de poudres est une étape cruciale dans I’étude des matériaux
solides, permettant de créer des échantillons homogenes et denses pour diverses caractérisations
physiques et chimiques. Dans cette section, nous nous concentrons sur les pastilles de LPO et
LPO :N obtenues par compactage de la poudre synthétisée. Ces pastilles, de forme cylindrique
et relativement fragiles, sont destinées aux tests électrochimiques.

Ce processus vise a obtenir des pastilles de haute qualité, nécessaires pour des analyses précises
telles que la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie électronique a balayage (MEB), la
spectroscopie de photoélectrons X (XPS) et la spectroscopie d’impédance. Les résultats de ces
analyses fourniront des informations essentielles sur la structure, la composition chimique, la
morphologie et les propriétés électriques des pastilles de LPO et LPO :N.

Identifiant Série Température de Recuit (°C) | Epaisseur (mm)
A Sous Vide 500 0.98
d Sous Vide 550 0.930
B Sous Vide 600 1.001
e Sous Vide 650 0.923
c Sous Vide 700 0.940
1 Azote 500 1.005
4 Azote 550 1.055
2 Azote 600 0.990
) Azote 650 0.995
3 Azote 700 0.923

TABLE 4.1 — Tableau des échantillons de recuit
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4.3.2 Analyse Spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS)
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F1GURE 4.7 — Graphes EIS de pastilles LPO :N
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FIGURE 4.8 — Graphes EIS de pastilles LPO

Pour calculer la conductivité ionique (), la formule que nous avons utilisée [36] :

termes),

Dans notre cas, la surface S est donnée comme 1.32 cm?. Pour chaque échantillon, nous avons

e

U:SXR

R est la résistance mesurée (en ohms, €2).

e est I'épaisseur de ’échantillon (en cm ou m),
S est la surface de 1'échantillon (en cm? ou m?),

o est la conductivité ionique (en S/cm ou S/m, selon les unités utilisées pour les autres

Caractérisation des Pastilles de LPO et LPO :N



Résultats expérimentaux

une épaisseur e différente mesurée par micrometre. La résistance R est obtenue a partir des

mesures de EIS

Echantillon | Temperature (o C) | Epaisseur (mm) | Resistance (2 | conductivité ionique(S/cm)
LPO :N 500 0.980 3.99 x 10106 1.85 x 10798
LPO :N 550 0.930 4.24 x 10106 1.65 x 10°%8
LPO :N 600 1.001 8.30 x 10706 9.08 x 1079
LPO :N 650 0.995 9.84 x 10106 7.60 x 10°%
LPO :N 700 0.940 8.53 x 10706 8.65 x 1079

LPO 500 1.005 1.54 x 10107 4.91 x 10799
LPO 550 1.055 6.98 x 10106 1.10 x 10°%8
LPO 600 0.990 9.39 x 10196 7.90 x 10°9°
LPO 650 0.923 1.19 x 10107 5.84 x 1079
LPO 700 0.923 1.08 x 10107 6.40 x 1079

TABLE 4.2 — Tableau des données EIS

Commentaire et Interprétation des Données de Conductivité Ionique

Les données fournies montrent la conductivité ionique des échantillons LPO :N et LPO a dif-
férentes températures de recuit. Voici les principales observations et interprétations :

Observations

- Echantillons LPO :N :

o 500°C a T00°C : La conductivité ionique varie de 1.85 x 107®S/cm a 8.65 X
1072S/cm.

o La meilleure conductivité ionique est observée a 500°C avec 1.85 x 1078 S /cm.

- Echantillons LPO :

o 500°C a T700°C : La conductivité ionique varie de 1.10 x 107®S/cm & 4.91 x
1079 S/cm.
o La meilleure conductivité ionique est observée a 550°C avec 1.10 x 107%S/cm.

Interprétations

- Impact du dopage a ’azote (N) :

o Les échantillons LPO :N montrent généralement une meilleure conductivité ionique
que les échantillons LPO, confirmant que le dopage a ’azote améliore les propriétés
de conduction ionique.

- Température de traitement :

o Pour les échantillons LPO :N, la meilleure conductivité est observée a une tempéra-
ture de recuit plus basse (500°C).
o Pour les échantillons LPO, la meilleure conductivité est obtenue a 550°C.

Conclusion

Les résultats indiquent que la conductivité ionique obtenue est conforme aux valeurs rapportées
dans la littérature et d’autres recherches [27][56][3]. De plus, ils démontrent que le dopage a
I’azote améliore la conductivité ionique des matériaux a base d’oxyde de lithium et de phos-
phore, tout en réduisant simultanément la résistance.
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4.3.3 Analyse par XPS
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o Interprétation

L’analyse des spectres XPS montre que tous les échantillons contiennent des proportions si-
gnificatives d’oxygene et de phosphore, indiquant la formation de phosphates de lithium et
d’oxydes.

La contamination au carbone est présente dans tous les échantillons, mais elle varie selon les
conditions de recuit, étant particulierement élevée dans 1’échantillon recuit a 550°C.

L’élévation de la température de recuit semble favoriser une meilleure incorporation du lithium,
comme le montre I’échantillon recuit a 650°C, qui présente la plus haute proportion de Lils.

La présence de vanadium et de sodium doit étre examinée pour déterminer s’ils proviennent de
contaminations .

L’incorporation de I’azote dans les échantillons de LizPO4 dopés avec N semble étre tres faible,
comme indiqué par les tres faibles pourcentages de N1s détectés dans les spectres XPS. L’échan-
tillon recuit a 550°C ne montre aucune présence d’azote, tandis que ceux recuits a 600°C et
650°C montrent une faible incorporation d’azote, mais le pourcentage reste inférieur a 0,3 %.

Pour améliorer 'incorporation de l’azote, il pourrait étre nécessaire de revoir les conditions
de recuit ou la méthode de dopage utilisée. Des analyses supplémentaires et des optimisations
des parametres de traitement peuvent étre nécessaires pour augmenter la concentration d’azote
dans le Liz PO;,.

Il est également possible que laisser le temps de recuit plus long puisse améliorer la présence de
I’azote. En prolongeant la durée de recuit, les atomes d’azote pourraient avoir plus de temps
pour diffuser et s’incorporer plus efficacement dans le réseau cristallin du LizPOy. 1l serait
pertinent de mener des essais avec des temps de recuit variés pour évaluer cette hypothese.

Globalement, ces résultats soulignent I'importance des conditions de recuit pour optimiser la
composition de surface et les propriétés électrochimiques des matériaux étudiés.
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4.3.4 Analyse par DRX
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FIGURE 4.10 — Analyse DRX des échantillons de Li3PO4

Calcul de la taille cristalline

La taille cristalline D peut étre calculée en utilisant la loi de Scherrer, donnée par 1’équation
suivante :
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K\
D:
[ cost

(4.1)

ou :

D est la taille cristalline,
K est une constante de forme (souvent prise comme 0,9),

A est la longueur d’onde du rayonnement X utilisé (souvent celle du Cu Ke, soit environ
1.5406 A),

B est la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction en radians,

0 est I'angle de diffraction de Bragg.

Pour effectuer ce calcul :
1. Nous avons déterminé 3, la largeur a mi-hauteur (FWHM) du chaque pic de diffraction
en radians.
2. Nous avons identifié @, 'angle de diffraction correspondant au chaque pic de diffraction.

3. Nous avons appliqué les valeurs mesurées dans la formule de Scherrer pour calculer la
taille cristalline D de chaque pic

4. Nous avons calculé la moyenne des tailles cristalline D.
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Echantillon | Position du pic (20) | FWHM | Taille cristalline D (nm)
LPO :N 700°C 16.94105 0.16894 37,15638164
22.36548 0.1508
23.21396 0.1555
24.81617 0.19804
29.03247 0.60684
34.05982 0.45228
36.50993 0.17994
50.76086 0.28797
61.10489 0.23837
LPO :N 500°C 17.03602 0.75601 23,67361913
22.37802 0.37316
23.23073 0.08849
24.71044 0.73438
28.77337 0.94095
33.88965 0.87793
36.44779 0.62495
61.20155 0.34024
LPO 500°C 22.92899 0.27144 23,90079212
25.38612 0.2977
34.64745 0.53345
37.0854 0.28777
29.57507 0.51779
43.90489 0.35901
01.32937 0.3614
61.65027 0.33996
65.09681 0.31583
73.80283 0.4643
LPO 700°C 16.8851 0.30964 28,54840483
22.31812 0.24219
23.17317 0.24385
24.77424 0.26408
34.01096 0.46489
36.4821 0.22991
61.06964 0.2648
61.06964 0.43665

TABLE 4.3 — Tableau des tailles cristallines et des positions de pic

Interprétation
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On observe un changement de phase de la phase 3 a la phase y apres le recuit, ce qui est similaire
a ce qui est rapporté dans la bibliographie. Aux températures élevées, il y a une transition de
phase vers la phase 7.

Les diffractogrammes de rayons X (XRD) de LisPO, montrent que les positions des pics restent
similaires sous différentes températures et atmospheres, mais les intensités varient, suggérant
des modifications de la cristallinité. Avec une atmosphere d’azote (LPON), les pics & 700°C sont
plus définis, indiquant une meilleure cristallinité, tandis que sans azote (LPO), les intensités
different légerement. Le tableau des tailles cristallines et des positions de pic révele des tailles
variant de 23 nm a 37 nm, les échantillons traités a 700°C avec azote ayant les cristaux les plus
grands (37 nm), suggérant que l’azote améliore la cristallinité. A 500°C, les tailles cristallines
sont similaires (23.7 nm) pour les deux conditions, indiquant un impact moindre de l'azote a
cette température. Ces résultats démontrent que I’atmosphere et la température de traitement
influencent la taille des cristallites et la qualité cristalline de LizPOy,, avec 'azote favorisant
une meilleure cristallinité a des températures élevées.

4.3.5 Micrographies MEB

1m am
X 25,000 2.00kV X 25,000 2.00kV

(¢) LPO 500°C (d) LPO 700°C

F1GURE 4.11 — Micrographies MEB

Les micrographies MEB présentées montrent la morphologie de surface des échantillons de
LisPO, dopés a l'azote (LPO :N) et non dopés (LPO) apreés recuit a 500°C et 700°C. A 500°C,
les échantillons dopés présentent une structure granulaire plus définie avec des joints de grains
bien visibles, tandis qu’a 700°C, la structure devient plus grossiere avec des grains plus gros
et des formes irrégulieres. Pour les échantillons non dopés, une tendance similaire est observée,
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avec une structure plus fine a 500°C et une croissance des grains a 700°C. Ces observations
suggerent que le transport ionique pourrait se faire par les joints de grains [4], ce qui expliquerait
la meilleure conductivité ionique observée a basse température pour les échantillons dopés, ou
les joints de grains sont plus prédominants et facilitent le passage des ions.

4.3.6 Analyse EDS
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FIGURE 4.12 — Analyse EDS des échantillons sous MEB

T
4.0

Elément chimique

Pourcentage atomique (%)

Echantillon 1-1 | Echantillon 3-1 | Echantillon A-1 | Echantillon C-1
Phosphore 13.28 16.90 8.69 16.19
Oxygene 78.51 78.54 78.86 79.92
Carbone 8.21 4.56 12.45 3.90

TABLE 4.4 — Analyse EDS des échantillons

Les spectres EDS (Figure 4.13) montrent la présence des éléments chimiques Phosphore (P),
Oxygene (0O), et Carbone (C) dans les échantillons de LisPO, (LPO) dopés et non dopés a
différentes températures de recuit (500°C et 700°C). Les échantillons dopés a 'azote (LPO :N)
révelent des différences notables par rapport aux échantillons non dopés. A 500°C, le spectre
du LPO :N montre des pics d'intensité pour C, O et P similaires a ceux observés pour le LPO
non dopé, mais a 700°C, les intensités des pics varient, suggérant des modifications dans la
composition chimique et la structure. La Table 4.4 présente les pourcentages atomiques des
éléments pour différents échantillons, mettant en évidence que I’échantillon 1-1 contient 13.28%
de P, 78.51% d’0O, et 8.21% de C, tandis que ’échantillon 3-1 montre une teneur plus élevée en
P (16.90%) et une diminution du C (4.56%). Ces variations indiquent une possible influence du
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dopage et de la température de recuit sur la composition et la distribution des éléments dans
les échantillons de LizPOy, affectant potentiellement leurs propriétés électrochimiques et leur
conductivité ionique.
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Cette étude a démontré que 'utilisation d’électrolytes solides, en particulier le phosphate de
lithium (Li3POy) et le LisPO4 dopé a l'azote (LPO :N), offre des avantages significatifs pour
I’amélioration des batteries lithium-ion. En surmontant les limitations des électrolytes liquides
traditionnels, tels que les problemes de sécurité et de stabilité thermique, les électrolytes solides
se révelent étre des alternatives prometteuses pour des applications de stockage d’énergie de
haute performance.

Les différentes méthodes expérimentales employées, notamment la synthése par co-précipitation,
le traitement thermique, et les techniques de caractérisation comme la diffraction des rayons X
(DRX), la spectroscopie infrarouge (FTIR), la microscopie électronique a balayage (MEB) et
la spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS), ont permis de comprendre en profondeur
les propriétés et le comportement des électrolytes solides étudiés. En particulier, la spectro-
scopie d'impédance électrochimique a été essentielle pour évaluer la conductivité ionique et les
performances électrochimiques des matériaux.

Les résultats montrent que le dopage a ’azote améliore significativement la conductivité ionique
du LizPOy, en réduisant la résistance totale et en facilitant le transport des ions lithium. Cette
amélioration est attribuée a une meilleure dissociation des ions lithium et a une augmentation de
la concentration des porteurs de charge mobile. Ces résultats sont cruciaux pour I'optimisation
des électrolytes solides et leur intégration dans des batteries lithium-ion de nouvelle génération.

Les avancées réalisées dans cette étude ouvrent la voie a des recherches futures visant a ex-
plorer d’autres éléments dopants et combinaisons de traitements thermiques pour améliorer
encore les performances des électrolytes solides. De plus, I'application de techniques avancées
de caractérisation pourrait fournir des informations encore plus détaillées sur les mécanismes
de conduction ionique et les interactions aux interfaces électrolyte/électrode.

En conclusion, cette étude contribue de maniere significative a la compréhension et a I'amé-
lioration des électrolytes solides pour les batteries lithium-ion. Les résultats obtenus montrent
que les électrolytes solides, en particulier le LPO :N, ont le potentiel de rendre les batteries
lithium-ion plus stires, plus performantes et plus durables, répondant ainsi aux exigences des
applications modernes de stockage d’énergie et contribuant a la transition vers des technologies
énergétiques plus durables et efficaces.

Perspectives

Les perspectives de recherche dans le domaine des électrolytes solides pour batteries lithium-ion
sont prometteuses. Les futures études pourraient se concentrer sur les axes suivants :

- Exploration de nouveaux dopants : Identifier et tester de nouveaux éléments dopants

pour le LisPO, afin d’améliorer encore davantage la conductivité ionique et la stabilité
électrochimique.
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- Optimisation des méthodes de synthése : Affiner les conditions de synthese et de
traitement thermique pour obtenir des matériaux avec des propriétés optimales de conduc-
tivité et de stabilité.

- Caractérisation avancée : Utiliser des techniques de caractérisation avancées telles que
la spectroscopie de photoélectrons X (XPS) et les simulations de dynamique moléculaire
pour mieux comprendre les mécanismes de conduction ionique et les interactions aux
interfaces.

- Intégration dans des dispositifs réels : Tester les électrolytes solides développés dans
des prototypes de batteries lithium-ion pour évaluer leur performance dans des conditions
réelles d’utilisation.

- Etude des cycles de vie : Analyser la durabilité et la stabilité & long terme des élec-
trolytes solides dans les batteries, en se concentrant sur les phénomenes de dégradation
et les mécanismes de vieillissement.

Ces axes de recherche permettront de développer des batteries lithium-ion encore plus per-
formantes, siires et durables, contribuant ainsi a la transition vers des systémes de stockage
d’énergie plus efficaces et respectueux de ’environnement.
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