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[Introduction générale]

Introduction générale

Nous vivons dans une société ou la demande en énergie est croissante, et elle est a
I’origine de l'explosion de nombres des recherches visant I'amélioration des performances des
systemes d'énergie embarquée, dont les batteries. Parmi ces efforts, la recherche de systemes de
générateurs électrochimiques, a haute densité d’énergie, d’une grande durée de vie, a colt

moderé, siirs et compatibles avec I’environnement.

Le progreés les plus attrayants réalisés durant les deux dernieres décennies, est sans doute,
I'accumulateur au lithium et Lithium-ion. En effet, le nombre importent des travaux de
recherches a travers le monde, s'est couronnés par la décernassions du prix Nobel de chimie 2019
a trois scientifiques pour leurs travaux ayant contribué a I'évolution de la technologie. des
batteries Lithium-ion.

En outre, plusieurs technologies de stockage d’énergie sont en cours de développement
tant pour des applications mobiles que fixes , la technologie lithium-ion (Li-ion) est actuellement
’une des principales solutions de stockage pour la décennie a venir en raison notamment de son
poids faible, sa tension en circuit ouvert élevée, sa capacité élevée et sa densité d’énergie
supérieure aux autres technologies de batteries rechargeables classiques (Ni-MH, Ni-Cd et
’acide-plomb).

Cependant, les performances de la technologie Li-ion atteignent leurs limites théoriques,
il est donc nécessaire de trouver de nouvelles technologies de substitution.

La technologie lithium-soufre (Li-S) est considérée comme une des solutions
« post-Li-ion». L’idée de combiner le lithium et le soufre dans des batteries, d'apres I'histoire des
batteries, date des années 1960. Dans cette optique, la technologie lithium / soufre (Li/S) se pose
comme un candidat crédible et prometteur, Basées sur un matériau actif (le soufre élémentaire)
moins colteux et moins toxique que ceux habituellement utilisés dans les batteries Li-ion. le
principal atout des électrodes positives a base de soufre est d’offrir une capacité spécifique
théorique de 1672 mAh.g™, menant & une densité d’énergie théorique de 2567 Wh.kg™ contre
387 Wh.kg™ pour un systéme Li-ion (graphite/LiCoO,). Elle est huit fois supérieure a celle des
technologies de batterie actuellement commercialisées et pourrait permettre une transition

énergétique attirante.
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Cependant, malgré des décennies de développement, la batterie Li-S n’est toujours pas
commercialisée. En effet, plusieurs problémes liés a la chimie de Li-S subsistent, Il s’agit de :
- une cinétique de réactions limitée en raison de la nature isolante du soufre et les produits
de réduction solides (LiS et Li,S,) ;
- une perte de capacité rapide due a la production de divers polysulfures solubles Li,S,
(3 <n < 6) intermédiaires, ce qui donne lieu au phénomene appelé navette redox ;

- une interface Li / electrolyte mal contrdlée.

Plusieurs stratégies ont été explorées pour remédier a ses problemes. Les principaux defis
sont de développer des électrodes positives qui puissent reduire la solubilisation des
polysulfures, un électrolyte solide a haute conductivité ionique et des cathodes efficaces

compatible avec le systeme Li-S.

Cette étude est scindée en trois chapitres.

Le premier chapitre consiste en une généralité sur les générateurs électrochimiques, ainsi
que leurs principes de fonctionnement. Ainsi qu'une revue bibliographique sur les batteries tout
solides.

Le deuxiéme chapitre de cette étude se focalise sur les batteries Lithium-ion (Li-ion) et
leurs problématiques actuelles et enfin, I'apres batteries Li-ion.

L'essentiel de cette étude, ce trouve au troisieme chapitre, dédié aux batteries
Lithium / Soufre (Li-S) ou sont abordeés les avantages de ce type de batteries, leurs principe de
fonctionnement, leurs limitations, inconvénients et enfin une chronologie de quelques
solutionspublier dans la littérature, pour remédier aux différentes limitations des électrodes

positifs.
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Chapitre I: Générateur électrochimique

[.1. Définition
Un genérateur électrochimique est une source d’énergie électrique obtenue par

transformation directe d’énergie chimique.

Les générateurs ¢€lectrochimiques sont destinés la production ou au stockage d’énergie
¢lectrique. Ils permettent de disposer d’une source d’énergie autonome indispensable pour les
applications portables, pour les véhicules ou en cas d’absence ou de défaillance du réseau

électrique [1].

[.2. Principes de fonctionnement
Un générateur électrochimique est composé de deux électrodes reliées a un circuit

électrique extérieur et plongeant dans un compartiment rempli d’électrolyte (Figure 1.1) ou dans

deux compartiments séparés par une membrane permeable aux ions (Figure 1.2).

M, M

B e Rl

M4 /E /M,
Figure 1.1: Générateur électrochimique a un compartiment.
M, My

M1 .FE1 i EEF ME
Figure 1.2: Générateur électrochimique a deux compartiments.
L’anode est 1’¢électrode ou se produit la réaction d’oxydation et la cathode est 1’¢lectrode
ou se produit la réaction de réduction.

L’¢lectrolyte est un conducteur ionique qui permet le transfert des ions entre les deux

¢électrodes a I’intérieur du générateur électrochimique. Il peut étre liquide ou solide [1].
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v" Symbole

Sur les schémas ¢lectriques, le symbole normalis¢ d’un ¢lément de générateur
électrochimique est forme de deux traits paralléles de longueurs différentes: le plus long
correspond au pole positif et le plus court au pole négatif. Pour une batterie, le symbole est

répété trois fois, indépendamment du nombre d’éléments (Figure 1.3).

IR

Elément Batterie

Figure 1.3: Symbole normalisé d’'un générateur électrochimique.
v' Décharge

Un générateur électrochimique en fonctionnement délivre une énergie électrique a une
charge extérieure (Figure 1.4). Un courant sort du générateur par son p6le positif (qui est alors la
cathode), traverse la charge puis entre dans le générateur par son po6le négatif (qui est alors
I’anode). Les porteurs de charge dans cette partie du circuit sont des électrons qui se déplacent en
sens inverse du courant puisque ce sont des charges négatives. a I’intérieur du générateur,
I’électrolyte comporte des ions qui se déplacent de I’anode vers la cathode s’ils portent une

charge positive (cations) ou dans le sens contraire s’ils portent une charge négative (anions).

Flux d'électrons

-
- +
Flux d'anions
~—

Ancde
Cathode

Flux de cations
—_—

Electrolyte

Figure 1.4: Décharge d'un générateur électrochimique
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v' Charge

Si les piles et les piles a combustible ne peuvent fonctionner qu’en décharge, les

accumulateurs peuvent par contre se recharger en recevant une énergie électrique d’une source

extérieure (Figure 1.5). Le sens du courant est alors inversé. Celui-ci sort de la source externe,

entre dans le générateur électrochimique par son pole positif (qui est devenu I’anode), le traverse

puis sort par le pdle négatif (qui est alors la cathode). Le sens de déplacement des électrons et

des ions est évidemment également inversé [1].

Flu= d'@lectrons

| ' Courant

_— +

Fluzx danians
——

Cathode
Annde

Flux de cations
i —

Electrolyte

Figure 1.5: Charge d'un générateur électrochimique

[.3. Types de générateurs électrochimique

On distingue trois grandes catégories de générateurs électrochimiques : les piles,

les accumulateurs et les piles a combustibles.

Une pile: est un générateur ¢électrochimique qui n’est pas congu pour étre rechargé.

Elle fournit 1’¢lectricité provenant de son potentiel chimique par construction (il n’y a pas
de premicre charge a établir a la fabrication). Quand 'un des réactifs est épuisé, la pile
est usée et il faut la jeter et la remplacer.

Un accumulateur: est un générateur électrochimique congu pour étre rechargé. Il peut
servir a stocker de I’énergie. L’¢énergie électrique provient de 1’énergie chimique des
réactifs, mais lorsque la quantité de réactifs atteint un certain seuil, il faut recharger
I’accumulateur, ¢’est-a-dire le brancher sur une source de tension continue pour inverser
le sens de la transformation chimique et reconstituer les réactifs de départ.

Une pile a combustible: est un générateur électrochimique qui transforme 1’énergie

chimique en énergie électrique a partir de réactifs renouvelés continuellement [1].




[Chapitre I: Générateur électrochimique]

4. Grandeurs caractéristiques d'un générateur électrochimique

e Force électromotrice
La force électromotrice E d’un générateur électrochimique est la différence de potentiel
qui existe, en circuit ouvert, entre son ¢lectrode positive et son €lectrode négative. Il s’agit donc
d’une grandeur positive, par définition.
e Tension et courantet courant
La tension V aux bornes d’un générateur électrochimique est la différence de potentiel
qui existe entre son ¢€lectrode positive et son ¢€lectrode négative. Il s’agit donc d’une grandeur
positive, par définition.
L’orientation des conducteurs dans un générateur électrochimique est habituellement
choisie pour que I’intensité | du courant soit positive, en utilisant la convention générateur pour

une pile ou un accumulateur en décharge (Figure 1.6) et la convention récepteur pour un

f
__| |_)_
—_—

Vv

accumulateur en charge (Figure 1.7).

Figure 1.6: Convention générateur.

I
_4}_e
—_— e

Vv

Figure 1.7: Convention récepteur.
e Capacité
Lorsqu’un générateur électrochimique débite un courant d’intensité instantanée i pendant une

durée At, il fournit au circuit extérieur une quantité de charge Q telle que:
At
Q= j idt
0

L’unité ST de quantité de charge Q est le coulomb (C), I’intensité i est en ampére (A) et la durée
At en seconde (S).
Si le courant débité a une intensité constante I, la formule se simplifie:
Q=I1.At
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La capacité d’un générateur électrochimique (pile ou accumulateur) est la quantité de charge
maximale qu’il peut fournir dans des conditions de décharge spécifiées.
L’unité SI de capacité d’un générateur électrochimique est le coulomb (C), mais I’unité pratique
est I’ampére-heure (Ah) qui correspond a 3600 C. Un sous-multiple couramment utilise pour les
piles et les petits accumulateurs est le milliampere-heure (mAh) qui correspond donc a 3,6 C.

e Energie massique et énergie volumique

Dans beaucoup d’applications, il est important de disposer d’un générateur

électrochimique emmagasinant le plus d’énergie possible pour une masse ou un volume le plus
faible possible. On est donc amené a définir :

o 1’énergie massique Wy, rapport de 1’énergie W que peut fournir le générateur

électrochimique a sa masse m :

e I’énergie volumique Wy, rapport de 1’énergie W que peut fournir le générateur

électrochimique a son volume V :

L’unité SI d’énergie massique est le joule par kilogramme (J -kg'l) et unité SI d’énergie
volumique est le joule par métre cube (J-m™), mais les unités pratiques sont respectivement le
watt-heure par kilogramme (Wh-kg™) et le watt-heure par métre cube (Wh-m™) ou le watt-heure
par litre (Wh-L™).

e Cyclabilité
Une qualité essentielle pour un accumulateur est de pouvoir étre rechargée un grand

nombre de fois. On appelle cyclabilité ’aptitude a supporter des cycles successifs de charge et

décharge. Elle est chiffrée par le nombre maximal de cycles de charge et décharge [1].

e Coefficient d’autodécharge
Pour tout générateur électrochimique, il est important que le phénomene d’autodécharge

soit limité afin que la capacité ne diminue pas trop lorsque le dispositif n’est pas utilisé.

Le coefficient d’autodécharge ca d’un générateur électrochimique de capacité Q est

défini par :

ca est un nombre négatif (la capacité¢ diminue au cours du temps) qui s’exprime en inverse de

seconde (s %).
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Quand on peut considérer que le coefficient d’autodécharge est constant, il est possible de

déterminer 1’évolution de la capacité en fonction du temps en intégrant la formule précédente:

Q :Qo-eca't

Qo étant la capacité at = 0.

Comme I’autodécharge reste limitée, la valeur absolue de I’exposant de 1’exponentielle est petite

devant 1 et la variation de capacité est pratiquement linéaire:
Q =Q, (1+Ca't )
e Lerendement
Le rendement, ou efficacité coulombique, généralement sans dimension ou exprimé en
pourcentage, correspond au rapport entre la capacité restituée par le générateur, et celle qu’il faut

fournir pour le charger. Ainsi, une efficacité coulombique proche de 100% est recherchée, afin

de ne pas perdre trop d’énergie entre la charge et la décharge des éléments [1].

1.5. Les batteries tout-solide
Une batterie est un assemblage de cellules électrochimiques appelées accumulateurs
permettant de stocker et restituer de 1’énergie électrique par le biais de réactions
électrochimiques réversibles. Celui-ci est classiqguement composé de deux électrodes, une
positive et une négative. Les deux électrodes sont isolées physiquement par un séparateur poreux

contenant 1’¢lectrolyte.

Généralement, nous avons des électrolytes liquides, et lorsque nous utilisons des

électrolytes solides, nous appelons des batteries tout-solides.

.5.1. Pourquoi remplacer les électrolytes liquides?

La technologie Li-ion conventionnelle est proche de ses limites de performances dans la
mesure ou il ne peut y avoir de compromis sur la durée de vie ou la sécurité. Les derniers
systémes Li-ion dit « avancés » ne dépasseront pas les densités d’énergie de 800 Wh.L™" ou 300
Wh/kg a I’échelle de la cellule.

Pour obtenir des densités d’énergie encore plus élevées, principalement volumiques, il
faudrait pouvoir utiliser le Li métallique a la place du graphite a 1’¢électrode négative. En effet, le
Li-meétal a une capacité spécifique environ dix fois supérieure au graphite. Mais le Li-métal
n’est pas compatible avec un systéme contenant un ¢électrolyte liquide a cause de la formation de
dendrites induisant de sérieux problémes de sécurité et de durée de vie. Les séparateurs poreux a
base de polymeres ne constituent pas une barriere physique suffisante pour stopper la

propagation des dendrites.
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De plus, I’¢lectrolyte liquide actuel peut poser des problémes de sécurité. En effet, les
solvants carbonates sont des solvants organiques inflammables pouvant jouer le réle de
combustible lors de comportement accidentel (emballement thermique, surchauffe ou court-
circuit). Egalement, le sel fluoré LiPFg présent dans I’électrolyte améne une certaine toxicité au
systéme avec dégagement d’acide fluorhydrique, trés toxique méme en faible quantité, lors d’une

fuite, sous certaines conditions d’humidité et température.

Pour ces mémes raisons, la possibilité d’une charge rapide de la batterie, trés demandée
pour I’application véhicule électrique, est compliqué a mettre en oeuvre. En effet, les forts
courants de charge nécessaires induiront inévitablement une élévation de la température des

cellules pouvant poser probleme avec un électrolyte liquide.

[.5.2. L’électrolyte solide
Les électrolytes solides géenéralement classes en trois grandes familles, les polymeéres,

les oxydes et les sulfures la (Figure 1.8) suivante résume:
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@ @ PEOg.LiPFs ~
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Figure 1.8: Electrolytes solides conducteurs de Li* classés par familles. [2]
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[.5.3. Les matériaux d’électrolytes solides des accumulateurs lithium

L’augmentation de la densité d’énergie gravimétrique des batteries lithium liquides a
montré un passage de 260 Wh.kg™ & 770 Wh.kg™ ces 10 derniéres années. Or, il semble acquis
que cette augmentation atteint sa limite. L’intérét se porte maintenant sur des batteries haute
densité de courant permettant des charges/décharges rapides. La voie tout solide offre alors une
solution. Longtemps, les électrolytes solides ont présenté de faibles cinétiques de diffusion des
porteurs de charge face aux liquides. Cependant les derniéres études sur les matériaux
d’électrolyte solide montrent des conductivités tout a fait comparables voire supérieures a celles
des électrolytes liquides (cas de Li;oGeP,Si» et Li;P3Sy # 1.10% S.em™ a 25°C). Enfin,
I’utilisation d’¢électrolyte solide permet d’augmenter les courants et potentiels avant dégradation
comparativement a la voie liquide. Les électrolytes classiques sont généralement des
combustibles au contact de 1’air et d’une source de chaleur, la stabilité des €lectrolytes solides est
alors un gain. Il faut aussi noter le risque de diffusion des matériaux d’électrodes dans les
électrolytes liquides induisant des autodécharges consequentes. La diffusion des ions porteurs de
charge (Li* étendu a la voie sodium : Na®) ne se fait pas seule dans le cas des batteries a
électrolyte liquide, les anions sont mobiles. La création de gradient de concentration a I’intérieur
de la batterie est alors un frein a la réponse des électrolytes avec un risque de croissance
dendritique. L’instabilit¢ intrinseque de I’électrolyte liquide est augmentée par des
charges/décharges rapides. La stabilité plus élevée en température des électrolytes solides permet
d’imaginer des températures de fonctionnement des accumulateurs plus élevées, mais aussi de

lutter contre les risques de surchauffe de ces batteries [3-7].

D’un point de vue structural, les électrolytes sous forme de gel-polymere permettent une
accommodation des interfaces lors des expansions volumiques des matériaux d’électrode [8].

Ainsi deux grandes voies sont ouvertes:

- De type I: I'utilisation de séparateur de type gel-polymére est une solution qui tire sa
force d’une mise en oeuvre et en forme relativement aisée. Ces électrolytes offrent
I’avantage d’une tenue mécanique élevée, par les propriétés de plasticité de ces
materiaux et autorisent la réalisation de batteries flexibles. Deux cas :

e Les electrolytes polymeres solides (SPE)
e Les electrolytes polymeres gélifiés (EPG)

- De type II: I'utilisation d’un électrolyte solide de type verre, céramique,
vitrocéramique ou composé cristallin. Ces cas amenent & des structures des
assemblages plus complexes et doivent prendre en compte une barriere de diffusion

entre les électrodes et 1’¢lectrolyte solide complexe. Les matériaux de types Lisicon
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et thio-Lisicon offrent aujourd’hui des possibilités dans le cas du lithium. On notera

que les pérovskites, grace notamment a leur structure, permettent des applications de

type séparateur électrochimique solide.

Le (Tableau 1.1)

résume ’ensemble des matériaux d’électrolyte des batteries lithium, la

derniere ligne montre comparativement un matériau de type I (Polymere PEO).

Tableau 1.1: Propriétés des électrolytes solides pour batteries tout-solide au lithium. [6,7]

Type Matériaux Conductivités Avantages Désavantages
Péroviskite Liscon Stabilité chimique
(Li1aZn(GeOa4)a) Propriétés .
Oxyde Structure grenat 10°a10°s.cm™ Mécaniques N((;J:g'tzlz)g\?ée
(LizLaZr,012) Oxydation & haut
LizalaoseTiOs potentiel
Haute_;s_ , Facilement Oxydable
conductivités . . el
LizS-P.S Peu résistivité des | Scnsible a Phumidite
Sulfure oeTess 107a10° s.cm™ - . Comptabilité faible
Li;S-P2S3-MSx joints de grain. .
iy avec les matériaux
Propriétes
. . de cathode
Mécaniques
LiBH. LiBH.- Stagff‘i‘:h?:’;taa Sensible 4 'humidité
Hybride .I_|X(X=.CI,Br qu ), 1072 10% S.cm™ métallique Comptablllte,fe.uble
LiBH4-LiNH2oLi3AlIHg Bonnes Propriétés avec les matériaux
et LioNH . . P de cathode
Mécaniques

Halogénure

Lil,Spinelle Li>Znl et
anti péroviskite
LisOCI

10%a10°s.cm™

Stable au contact
de Lithium
métallique

Bonnes Propriétés
Mécaniques

Facilement Oxydable
Sensible a '’humidité
Comptabilité faible
avec les matériaux
de cathode
Faibles
conductivités

Borate/
Phosphate

LizB407,Li3PO4 et
Li»O-B,03-P20s5

107a10%s.cm™

Durabilité chimique
Mise en forme
aisée
Production de
masse possible

Faibles
conductivités

Couches

minces

LiPON

10*S.cm™

Stable au contact
de Lithium
métallique

Stable avec les
matériaux de
cathode

Colts élevés

Polymére

PEO

10”* s.cm™
(65-78°C)

Stable au contact
de Lithium
métallique

Idéal pour des
productions de
masse
Flexible

Stabilité thermique
limitée
Oxydation a faible
voltage
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[.5.4. Les microbatteries tout solide

Une microbatterie est une source d’énergie miniaturisée, elles sont définies comme un
assemblage d’électrodes et d’un électrolyte solide déposés en couches minces de 1’ordre du
micrométre d’épaisseur. L’épaisseur totale du systéme est de 5 a 20 um, sans 1’encapsulation

finale.

Les microbatteries au lithium sont préparées par dépots successifs d’un collecteur de
courant (acier inoxydable, par exemple), de ’électrode positive, de 1’électrolyte solide (verre

conducteur ionique) et de 1’électrode négative sur un substrat rigide ou souple [9] (Figure 1.9).

Elles sont ensuite encapsulées (film polymeére ou autre) afin de les protéger de I’humidité.

Leur principe de fonctionnement est identique a celui d’une batterie au lithium. Le schéma d’une

telle microbatterie est représenté sur la (Figure 1.10).

Figure 1.9: (a) Micro batteries commerciales tout solide lithium de chez Infinite Power Solution, (b) Six
microbatteries déposées sur un substrat souple.
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Figure 1.10: Schéma d'une microbatterie.

Electrolyte
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N\

Collecteurs

de courant l
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Figure 1.11: Schéma d’une microbatterie avec les différentes couches minces empilées.
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Chapitre I1: Les batteries Lithium-ion (Li-ion)

[1.1. Introduction

Au cours des décennies ayant suivi leur découverte des batteries Li-ion en 1970, et leur
premiére commercialisation par Sony en 1991, les batteries lithium-ion sont devenues les plus
utilisés, dans toute application en électroniqgue mobile et dans les veéhicules hybrides et
électriques (Chevrolet, Tesla, Nissan, Renault...) [10]. Le défi essentiel, pour la recherche étant
une autonomie de ces batteries Li-ion, plus performantes. En 2019, le Prix Nobel de Chimie fut
attribué a John B. Goodenough, M. Stanley Whittingham et Akira Yoshino pour leurs travaux
pionniers sur la technologie Li-ion, reflétant I’impact majeur de cette innovation sur la société

humaine [11].

I1.2. Technologie lithium-ion

La technologie Li-ion repose principalement sur 1’intercalation des ions lithium dans les
structures hétes de ses électrodes positives et négatives. Les matériaux les plus couramment
utilisés pour 1’électrode positive sont des oxydes de métal lithié LiMOy, ou M est un métal tel
que le cobalt ou une combinaison de métaux tels que le nickel, manganése et cobalt (NMC).
Pour I’¢lectrode négative, un matériau graphitique est généralement employé, permettant
I’intercalation et désintercalation des ions lithium au cours des cycles de charge/décharge [12].
Les deux électrodes sont isolées électriqguement par un séparateur poreux. Celui-ci est imbibé de
I’électrolyte liquide, classiquement composé de sels de lithium dissouts dans un solvant

organique.

Au cours de la charge, les ions lithium se déplacent depuis 1’¢lectrode positive jusqu’a
I’¢électrode négative ou ils s’intercalent. Au cours de la décharge, le processus inverse se produit.
La (Figure I1.1) illustre schématiquement le principe de décharge d’une batterie Li-ion

composée d’une électrode positive de LiCoO, et une électrode négative de graphite.
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Figure 11.1: Représentation schématique du fonctionnement en décharge d 'une batterie Li-ion.

La technologie Li-ion fut le centre de [D’attention de trés nombreuses équipes de
recherches académiques et industrielles au cours des quarante dernieres années, permettant une
optimisation de chacun des éléments qui la composent.

A T’électrode positive, trois grandes familles de matériaux se distinguent : les matériaux
d’alliage, les matériaux de conversion, et les matériaux d’insertion (ou d’intercalation), comme
présentés plus haut. Le plus répandu de ceux-ci est I’oxyde de cobalt LiCoO, (ou LCO),
présentant de trés bonnes capacités massiques et volumiques (~150 mAh.g™ et ~500 mAh.cm™),
ainsi qu’un haut potentiel vs Li/Li* (~4 V) [13].

A T’¢lectrode négative, si le graphite reste le matériau le plus couramment utilisé
(présentant une capacité théorique de 372 mAh.g%), d’autres structures de matériaux d’insertion
carbonés ont été développées, tels que les nanotubes de carbone dont la conductivité électriques
et les propriétés mécaniques ont permis d’atteindre des capacités tres élevées de 'ordre de
1000 mAh.g™[14]. L’un des matériaux les plus prometteurs se trouve cependant étre le silicium,
dont la capacité théorique s’éléve a 3570 mAh.g™ et sur lequel portent de nombreux travaux
d’optimisation [15,16].
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Enfin, les électrolytes principalement utilisés dans les batteries Li-ion commerciales
demeurent des électrolytes liquides a base de sel de lithium (LiPFg, LiBF,...) dissout dans un
solvant organique, tels que les carbonates d’éthyléne ou de diméthyle. D’autres types
d’électrolytes liquides, tels que les liquides ioniques, présentent également des performances
intéressantes mais restent difficiles a utiliser dans des conditions de température usuelles.
De plus, les problématiques de sécurité liées a I’inflammabilité des électrolytes liquides en cas
d’emballement thermique ont conduit les recherches a s’orienter vers des électrolytes de types

polymeres, gel ou solides a forte conductivité ionique [17].

Ainsi, le développement des batteries Li-ion au cours des dernieres décennies engendrant
une augmentation de leur performance et une diminution de leur colt de production [18]
(Figure 11.2), a permis d’asseoir leur domination vis-a-vis des technologies les ayant précédées
(Tableau 11.1).

Battery pack price (real 2018 $/kWh)

[—)
1,160

,.\-] %
— 8%
~11%
1 1 r‘35‘7"¢
650
577
r23%
1 I_‘OO l r_1u /o
288 1
214

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018
Figure 11.2: Evolution du prix des batteries Li-ion (exprimée en $/kwWh). [18]

Tableau I11.1: Comparaison des caractéristiques des différentes technologies de batterie actuelles.[19-22]

Densité Densité Densité de Durée de vie .
. )2 . b2 . . Potentiel
Technologie d’énergie d’énergie Puissance (nb de V)
(Wh kg) (Wh L) (W kg?) cycles)

Pb-acide 30-50 60-100 50-120 200-300 2V
Ni-Cd 45-80 60-180 40-110 1000 1,2v
NiMH 60-120 120-300 60-200 300-500 1,2v

Cobalt 150-250 500-600 200-300 500-1000 3,6V
Li- Manganese 100-250 300-700 250-400 500-1000 3,7V
on Phosphate
P 90-120 ~300 ~200 1000-2000 3,2-3,3V
de fer
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I1.3. Domaines d’applications des batteries Li-ion

I1.3.1. L'électronique

Les batteries lithium-ion sont déja tres largement utilisées dans tous les appareils
électroniques grand public, comme les ordinateurs, les téléphones portables ou les lecteurs
musicaux. Le leader japonais et mondial dans ce domaine est Sanyo, qui fabrique 90%
d’accumulateurs Li-ion des téléphones portables au Japon. Il existe potentiellement autant
d’applications pour le Li-ion que d’appareils dans une version portable qui présenterait

un avantage par rapport a une version classique.

Les applications envisagées concernent notamment les domaines de la sécurité (systemes
de détection, de reconnaissance et de surveillance), militaire (moyens de communication,
imagerie thermique et vision de nuit, systémes de visée), 1’aérospatial (batteries de satellites,
robots et sondes spatiales — les électrodes sont dans ce cas faites de matériaux nobles, ce qui
permet a la batterie de fonctionner a tres basse température) ou encore en médecine

(défibrillateurs et moniteurs portables).

11.3.2. Véhicules électriques

Le plus grand potentiel de croissance de la batterie Li-ion réside dans les moyens de
transport, les bicyclettes a assistance électrique se répandent déja, notamment en Chine, mais ce
n’est pas encore le cas des voitures.

Si la capacité des batteries est actuellement insuffisante pour alimenter une voiture
entierement électrique sur de longues distances, elle est parfaitement adaptée a des véhicules
hybrides qui la mettent & contribution sur les courtes accélérations et la recharge lors du freinage.
Ce systeme permet de réduire la consommation de carburant d’environ 20%. Les normes
toujours plus exigeantes en matiére de rejet de CO; ainsi que 1’envolée récente des cours de

pétrole sont propices a la commercialisation de tels véhicules.
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I1.4. Verrous actuelles des batteries Li-ion

Les appareils électroniques nomades sont de plus en plus gourmands en énergie ce qui a
motivé ’optimisation des performances de la technologie Li-ion. En effet, Les densités
d’énergies actuellement atteintes sont autour de 250 & 300 Wh.kg™?, celle souhaitées pour une

utilisation dans une voiture électrique, sont estimées a plus de 400 Wh.kg™[23].

En outre, I’utilisation du cobalt dans les matériaux actifs d’électrode positive pose un
certain nombre de problématiques. Il s’agit d’un matériau rare dont I’extraction s’effectue
majoritairement en Afrique, plus particulierement en République Démocratique du Congo, et
dont le traitement s’effectue principalement en Chine. Sa rareté ainsi que les codts de transports
associés a sa production en font un matériau au prix élevé et au futur incertain [24,25]. De plus,
les électrodes positives a base de cobalt présentent une instabilité a haute température accentuant
les risques d’emballement thermique lors d’un mauvais fonctionnement de la batterie, ainsi
qu’une toxicité élevée posant des risques a différents niveaux de son utilisation (de I’extraction

du minerai jusqu’au recyclage potentiel des électrodes).

Le recyclage des batteries Li-ion s’avére lui aussi complexe et problématique. D’une
part, les risques d’accident associés a I’instabilité thermique de certains composants de la batterie
(en particulier si celle-ci n’est pas complétement déchargée avant son démantélement) rend le
processus d’extraction des matériaux recyclables de la batterie particulierement délicat et
onéreux. De nombreuses techniques sont employées pour séparer et extraire les matériaux
contenus dans les électrodes des batteries Li-ion, en particulier les matériaux d’électrode positive
(par dissolution, par séparation ultrasonique, ou encore par traitement thermique) [26].
Cependant, I’extraction des métaux contenus dans I’¢électrode positive, tels le cobalt, s’avere tres
gourmande en énergie et entraine des conséquences néfastes pour 1’environnement a travers la

production collatérale d’eaux usées, résidus polluants, ou de gaz.

Ainsi, le contexte environnemental et énergétique actuel et les limitations des batteries
Li-ion motive la recherche de nouvelles technologies de batterie, moins onéreuses et plus vertes,

s’affranchissant de I’utilisation de métaux problématiques et se raréfiant, tels le cobalt.
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IL.5. Vision future des batteries
Certaines stratégies visant de nouvelles générations de batteries, s’orientent vers
le remplacement du lithium par un autre matériau ayant des propriétés électrochimiques

similaires: le sodium (le sodium étant 1000 fois plus abondant que le lithium sur Terre) [27].

Néanmoins, malgré 1’intérét récent et croissant porté a la technologie sodium-ion, sa
densité d’énergie peine a entrer en compétition avec celle du lithium-ion, principalement en

raison de ses porteurs de charges et matériaux d’intercalation plus massiques.

Les technologies phares envisagées pour les prochaines générations de batteries
demeurent basées sur l’utilisation du lithium métallique. En effet, I’utilisation du lithium
métallique comme matériau d’électrode négative présente un certain nombre d’avantages, mais
dont I’exploration au début des années 70 avait été ralentie par les problémes de sécurités liés a
la formation de dendrites de lithium au cours des cyclages (phénoméne détaillé au paragraphe
1.2.3.) [23]. 1l est cependant indéniable que I’utilisation d’une électrode négative a base
de lithium métallique, avec une électrode positive a forte capacité spécifique, permet en théorie

de dépasser les performances des batteries Li-ion en termes de densité d’énergie.

L’une des technologies recensées est le systeme lithium/air (Li/air). L’un des attraits
principaux de cette technologie est que 1'un de ses matériaux clé, le dioxygene (O2), est
naturellement présent dans 1’atmosphére et serait ainsi directement absorbé via une électrode
positive poreuse. Ce dioxygene réagit ensuite avec le lithium, provenant d’une électrode négative
en lithium métallique, pour former du Li,O, stocké a 1’électrode positive [28]. Une

représentation schématique d’un systéme Li/air classique est présentée en (Figure 11.3).
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Figure 11.3: Représentation schématique du fonctionnement d’une batterie lithium-air.
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Puisant une partie de ses réactifs dans I’atmospheére, cette technologie de batterie présente
une densité d’énergie massique particulierement élevée, avec une valeur théorique avoisinant les
12 000 Wh.kg™ [29]. Cependant, la forte réactivité du lithium avec I’air et I’eau rend ce systéme
complexe et difficile a contréler. Malgré un intérét certain de la communauté scientifique pour la
technologie Li/air, sa commercialisation n’est pas envisagée avant plusieurs décennies de

recherche et d’optimisations supplémentaires.

La seconde technologie de batterie sans aucun doute la plus prometteuse a moyen terme
est le systéeme lithium/soufre (Li/S). Les progreés issus des nombreuses recherches effectuées au
cours des derniéres dizaines d’années sur cette technologie en font la plus réaliste et la plus a
méme d’étre commercialisée dans un futur proche. Depuis 2010, le nombre de publication sur les

batteries Li/S augmente chaque année, (Figure 11.4).

Nb de publications

2000 2010 2020
Année

Figure 11.4: Evolution du nombre de publications sur la thématique Li/S. (données de Elsevier, Janvier
2020)

Le chapitre suivant détaillera le principe de fonctionnement du systéme (Li/S), ses
avantages et ses limites, ainsi que les domaines d'amélioration les plus récents pour certains de
ses composants.
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Chapitre I11: Les batteries Lithium/Soufre (Li-S)

II.1. Contexte de I'étude

L’utilisation du soufre en tant que matériau d’¢lectrode positive pour batterie au lithium
remonte aux années 60, d'aprés I'histoire des batteries, c'est le systéme qui a été le premier utilisé
dans les années 1962. Le premier brevet a été mentionné en 1969, il décrit le systéme Li-S a des
hautes températures. Par la suite, quelques travaux sur le systeme Li/S ont été entrepris dans les
années 70 et 80 [30-32], le développement de ce systeme a été relativement délaissé au profit des
accumulateurs Li-ion. La raisons de cet abandon réside dans les risques associés a 1’utilisation
d’une ¢électrode de lithium métallique, nécessaire dans la configuration classique d’un
accumulateur Li/S. c'est illogique, un systeme qui existe depuis plus de 60 ans et qui n'a pas
encore été commercialisé.

La question qui se pose, pourquoi ces derniers temps, autant d'intérét pour ce systeme?

La technologie Li/S présente de nombreux avantages. La plus évidente est son matériau
actif de ’¢électrode positive: le soufre. Un des dix éléments les plus abondants sur la planéte, peu
cher et non-toxique. Le soufre est un élément non métallique tétravalent, facilement extractible
(mais inflammable). Ce composé se trouve a 1’état natif sous forme de solide jaune, dans les
régions volcaniques et notamment a proximité des sources chaudes. Le soufre élémentaire existe
sous forme de solide moléculaire, c'est-a-dire qu’il est constitu¢ de molécules associées entre
elles par des liaisons Van der Waals. Les molécules sont elles-mémes composées d’atomes de
soufre arrangés sous forme de cycles a huit, d’ou la dénomination Sg. [33-35]

Le soufre élémentaire existe, a température ambiante, sous la forme polymorphe «
thermodynamiquement la plus stable. Il cristallise dans le réseau orthorhombique faces centrées
(groupe d’espace Fyqq).[34]. Sa masse molaire est de 32,066 g.mol™ et sa densité de 2,07 g.cm™.
Parameétres de maille:
a=10,437 A
b=12,845A
c=24,369 A

4 molécules de Sg par maille [34].
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Mais ce sont ses caractéristiques électrochimiques qui en font un candidat prometteur de
matériau d’électrode. Chaque atome de soufre peut accueillir deux ions Li* (sous forme Li,S),
induisant une trés haute capacité spécifique (1675 mAh.g™) et conduisant a une densité d’énergie

massique théorique de la batterie Li/S trés élevée (2567 Wh.kg™).

Si on fait les calculs théoriques basés sur la réaction:
2Li"+2e°+S <> LisS E'=227V.

] e nxF 1000xn xF
capacité spécifique = Asqgt)=——2 70
® pecid M, (A7) 3600x M

(mAh.g™)=1675mAh.g 'de soufre

Avec:
n = nombre d'électrons échangé = 2
F = La constante de Faraday = 96485C
Ms = masse molaire du soufre = 32g.mol™

En pratique, cette densité d’énergic massique se situe entre 400 et 600 Wh.kg™,
ces valeurs restent largement supérieures aux limites actuelles des batteries lithium-ion
autour de 340 et 350 Wh.kg™, soit un facteur de 8, d’ou & priori, ce systéme est trés intéressant.
(Figure 111.1) [34].

600

500

Densité d'énergie Volumique (W h L-1)

0 " 400 200 300 400 500 600
Densité d’'eénergie massique (W h kg-1)

Figure 111.1: Densités d énergies massiques et volumiques des différents types de batteries. [23]
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Par ailleurs, ce systeme présente beaucoup de problémes et de verrous.

La densité d’énergie théorique de ce systéme est de 2567 Wh.kg™ mais en pratique
elle est de I'ordre de 380 Wh.kg™.

Le nombre de cycle des batteries Li-S est relativement limité a moins de 100 cycles.
e Ladissolution du soufre partiellement réduit (S¢™), les espéces réduites sont des
polysulfures de lithium, solubles dans I'électrolyte organique, ce qui engendre:
— Perte de matieres actives.

— Perte de capacité / énergie.

— Phénomene de couple navette.

- le caractére isolant du soufre (p =5 x 10 ¥ S.cm™ & 25°C).

I11.2. Principe de fonctionnement d'une batterie Li-S

De maniere classique, une batterie Li/S est constituée d’une électrode positive composite

a base de soufre et d’une électrode négative en lithium métallique séparées par une membrane

poreuse imbibée d’électrolyte liquide.(Figure 111.2) [28]

= 0

B L) =

Electrolyte

o Soufre
L L

elementaire
Li
metal

_ Addiuf

carbonea

.""-\.._L

Liant

Li* Polysulfures de lithium Li,5,

Figure 111.2: Configuration schématique d'une cellule Li-S typique, comprenant la cathode au soufre,
I'anode au lithium et I'électrolyte liquide.
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Il est nécessaire d'ajouter & I'électrode positive un additif conducteur, généralement du
carbone nanometrique, afin de conférer a 1’¢électrode une meilleure conductivité électronique. Un
liant polymere est utilisé pour garantir I’homogénéité et la cohésion de ces deux composants,
ainsi que 1’adhésion de ceux-ci au collecteur de courant, généralement un feuillet d’aluminium.

L’¢lectrode négative est composée d’une feuille de lithium métallique solide. De ce fait,
I’¢état initial d’une batterie Li/S classique aprés assemblage est 1’état chargé.

Au cours de la décharge de nombreux équilibres de réactions surviennent impliquant des
réactions électrochimiques successives entre le soufre élémentaire et les ions lithium [36].
La réaction de I’oxydation de 1’¢lectrode négative de lithium métallique peut étre décrite comme
suite:

16Li —16Li " +16e”
A T’électrode positive, le soufre est réduit tout en acceptant les ions Li+, selon la réaction
suivante :
16Li* +S, +16e~ —8Li,S
Donnant ainsi la réaction totale :

16Li +S, —8Li,S

Cette réaction se produit avec une tension moyenne de 2,17 V environ. L’échange de 16
électrons et la légeéreté du soufre en comparaison des métaux usuels des batteries Li-ion
confeérent a 1’¢lectrode positive sa forte capacité d’environ 1672 mAh.gs™. Cependant, les

mécanismes intermédiaires ayant lieu au cours de la décharge et de la charge de la batterie sont

plus complexes et impliquent la formation de différents polysulfures de lithium LizSy(8>x >2)

ayant des différents chaines linéaires, comme détaillé dans la courbe électrochimique

(Figure 111.3); Le mécanisme de décharge de I’accumulateur Li/S n’est pas une réaction
d’insertion, de conversion, ni d’alliage, comme c'est le cas pour le systéme Li-ion. En effet, pour
les batteries Li/S, la matiére active passe successivement de 1’état solide a 1’état soluble, en
fonction de 1’état de charge de I’accumulateur. La majeure partie du mecanisme de reduction
(décharge) se produit en solution, et il est alors possible de parler de catholyte (= cathode
dissoute dans I’¢lectrolyte, terme défini dans la littérature par Rauh et al.).[31]

Le potentiel en fonction de la capacité. Ce qui est intéressant c'est que ces polysulfuresde
lithium formeés ont des couleurs différentes donc des spectres d'absorption différents ce qui permet
de comprendre les mécanismes de leurs formation (Figure 111.3).

Il semble qu'a I’heure actuelle, le mécanisme exact de réduction du soufre élémentaire en

électrolyte organique est encore incertain.
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En effet, la molécule de départ est Sg, les premiers composés formés sont les polysulfures
de lithium a chaines longues, tels que Li,Sg ou Li,Sg. Ces polysulfures de lithium étant solubles
dans les électrolytes organiques, la premiere étape de décharge consiste donc en la solubilisation
de la mati¢re active dans 1’électrolyte, et la production de polysulfures de lithium a chaines
longues en solution. Puis, au fur et a mesure que la réduction du soufre se poursuit, la longueur
de chaine des polysulfures est graduellement réduite, et des composeés tels que Li,Ss, Li»S, ou
encore Li,S,, sont formés en solution. Enfin, le produit final de réduction est le sulfure de lithium
(Li,S), qui est insoluble dans les électrolytes organiques. Ainsi, la derniére étape du mécanisme

de réduction du soufre consiste en la précipitation de la matiere active soufrée [37-39].

Les mécanismes de formation les polysulfures vont dépendre des électrolytes, de leurs

stabilités, de leurs polarités et des selles ....
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Figure 111.3: (a) Les couleurs typiques des polysulfures dissous (Li,Ss, Li,S, et Li,S,) dans 1m
bis(trifluorométhane) sulfonimide sel de lithium (LiTFSI) dans un électrolyte a base de sulfolane.
(b) Les dérivées spectres UV/Vis correspondants des défirents polysulfures Li,Sx (ou x=2 — 8). [40]

Le probléme vient en grande partie des nombreux équilibres de réactions, notamment de
dismutation et d’antidismutation, qui existent en solution, et rendent complexe 1’étude des
solutions de polysulfures de lithium. La courbe de décharge typique d’un accumulateur Li/S est
présentee sur la (Figure 111.4). [41]

La courbe de décharge présente deux plateaux d’allures différentes. Le plateau a haut
potentiel, i.e. entre 2,4 et 2,2 V vs. Li*/Li, est pentu et relativement court. En revanche, le plateau

observable a plus bas potentiel, i.e. a environ 2 V, est relativement plat et beaucoup plus long.
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Au final, le potentiel moyen de décharge est de I’ordre de 2,1 V vs. Li*/Li, ce qui permet
d’en déduire la densité d’énergie massique théorique, potentiellement accessible, de l'ordre de
2445 Whkg? de Li,S nettement plus importante que celle de Li-ion = 416 Wh.kg™ de
LiCoO,/LiCs.

S,+16e” —>85*
(Li >Li*+1e)x16
Sy +16Li — 8LiS

1000xn xF
ch =
3600><(2M L +MS)

Q,, =1165mAh.g ™
D,, =2445mWh.g

2.5

E (V)

capacité en u.a.

Figure 111.4: Courbe de décharge typique d’un accumulateur Li/S. [41]

Au faite, ’allure de cette courbe de décharge, n’est pas encore totalement expliquée pour
le systéme Li-S. Le profil de décharge d’un accumulateur Li-ion est généralement révélateur du
mécanisme d’insertion ¢€lectrochimique du matériau, et chaque plateau est reli€¢ a une transition
de phase. Cependant, puisqu’il ne s’agit pas, dans le cas de I’accumulateur Li/S, d’un mécanisme
d’insertion des ions lithium, mais plutdt de réactions dissolution/précipitation, il est donc
difficile de prédire I’évolution du potentiel en décharge. Cette complexité implique que 1’allure
de la courbe dépend de la configuration de I’électrode positive et des facteurs influengant

la nature/proportion des especes solubles.
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[11.3. Limitations et inconvénients du systéme Li-S
Les différents composants de la batterie Li/S (électrode positive, électrolyte, électrode
négative) présentent chacun leurs limitations propres. Bien que souvent reliées, celles-ci sont

détaillées une a une ci-dessous.

I11.3.1. Inconvénients d'électrode positive
L’un des inconvénients majeurs liés a 1’utilisation du soufre en tant que matériau actif

d’électrode positive est sa trés faible conductivité électronique (o = 5.10°°S.cm™ & 25°C).

En conséquence, la cinétique de réaction a I’¢lectrode positive est quasi nulle sans 1’ajout

d’un additif conducteur électronique, tel que le noir de carbone.

Les proportions de soufre/carbone/liant utilisées permettant un compromis entre la

quantité¢ de matiére active et la conductivité de 1’électrode sont de I'ordre de 80/10/10 Y%p,.

Le second inconvénient lié au soufre est sa solubilité importante dans les électrolytes
organiques généralement utilisés dans les batteries Li/S. En effet, le soufre partiellement soluble
dans les solvants organiques diffuse au travers de l’électrolyte liquide, gagne la surface de
I’¢lectrode négative, réagit chimiquement avec le lithium et le corrode. De ce fait, I’autodécharge
des accumulateurs Li/S est souvent importante, en circuit ouvert de méme qu’en fonctionnement
[42,44].

Ainsi, des batteries stockées pendant plusieurs dizaines de jours avant utilisation peuvent

voir leur capacité initiale grandement réduite par ce phénomeéne.

Comme mentionné plus haut, le soufre peut constituer jusqu’a 80% de la masse de
I’¢lectrode positive. Au cours de la décharge, I’intégralité du soufre se réduit sous forme de
polysulfures solubles dans 1’électrolyte, avant d’étre redéposé sous forme de Li,S en fin de
décharge. Ces phénomeénes de dissolution/déposition successifs causent d’importantes variations
volumiques et donc morphologiques a I’¢électrode positive [45,47]. Ces variations peuvent
entrainer un effondrement de I’¢lectrode ainsi qu’une déconnexion de certaines parties du
domaine carbone/liant du collecteur de courant, résultant en une diminution de la surface active
de I’¢lectrode. Une baisse de capacité caractéristique est observable sur les premiers cycles de

vie d’une batterie Li/S, fortement corrélée a ces modifications morphologiques.
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La formation de Li,S en fin de décharge conduit a une expansion volumique de
I’électrode (de prés de 80%), sa densité étant de 1,66 g.cm™ comparé & 2,07 g.cm™ pour le soufre
élémentaire initial [45]. De plus, le Li,S est lui aussi isolant électronique, il est susceptible de
passiver (i.e. former une couche inerte) la surface active de 1’¢lectrode, augmentant la résistance
interne et la polarisation de la cellule, pouvant bloquer les réactions électrochimiques. Cette
accumulation de Li,S peut dans certains cas s’avérer irréversible et faire chuter drastiquement la

capacité de la batterie au cours du cyclage.

Pendant la réduction, il y a migration des polysulfures solubles formés vers I'électrode
négative ou ils sont réduits chimiquement en polysulfures plus courts et retournent vers la
cathode ou ils seront oxydés. C'est ce qu’on appelle phénoméne de navette redox. Cet effet

navette est responsable de la capacité excédentaire qu’on observe lors de la charge,
(Figure 111.5).
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Figure 111.5: Cycle de décharge- charge typique d’un accumulateur Li/S classique, charge
anormalement longue di a la navette rédox. [41]
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I11.3.2. Inconvénients d'électrolyte

La solubilisation des polysulfures de lithium dans I’électrolyte est au coeur du
fonctionnement des accumulateurs Li/S. Cependant cette mécanique particuliere entraine son lot
d’inconvénients pouvant mener a une perte de capacité ou d’efficacité de la batterie. D’une part,
I’augmentation de la concentration en polysulfures de 1’¢lectrolyte résulte en une augmentation
progressive de la viscosité de ce dernier, affectant la conductivité ionique et la résistance interne
de la cellule. Aussi, les polysulfures peuvent diffuser jusqu’a 1’électrode négative et former une

couche barriére a sa surface, résultant la aussi en une perte de capacité de la cellule.

Par ailleurs, si la précipitation du Li,S a lieu assez tot dans le processus de décharge (dés
le début du second plateau). Celle-ci passive la surface de 1’électrode positive, la rendant isolante
et donc inactive pour la réduction d'une partie des especes soufrées restantes dans 1’électrolyte.

Ce qui a pour conséquence, que les capacités théoriques ne sont jamais atteintes [48,49].

Les PS solubles traversent 1’électrolyte liquide pour aller se réduire chimiquement sur
I’électrode négative de lithium (corrodant celle-ci), ou subissent une réaction de dismutations, au
sein de I’électrolyte. Si le produit de cette réaction est peu soluble (les chaines courtes),
la précipitation dans I’électrolyte de la matiére active, qui en résulte, conduit & une perte de
capacité généralement définitive. Ce mécanisme explique la diminution lente mais continue des

performances des accumulateurs Li/S.

De plus, les especes solubles sont susceptibles de faire des allers-retours entre les deux
électrodes au cours de la recharge. Ce phénomeéne, décrit pour la premiére fois par Mikhaylik et
al. en 2004, est appelé « navette rédox » et est illustré en (Figure 111.6) [50,51]. Lors de
la charge, les chaines courtes de polysulfures s’oxydent a I’électrode positive pour former des
chaines plus longues. La concentration en longues chaines de polysulfures est alors plus
importante pres de 1’¢électrode positive, créant un gradient de concentration dans 1’¢lectrolyte.
Les longues chaines diffusent alors jusqu’a I’¢électrode négative, ou elles sont & nouveau réduites

a sa surface, formant des chaines plus courtes. Ces chaines courtes diffusent une fois de plus vers

I’¢lectrode positive, et ainsi de suite.
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Ce phénoméne a pour conséquence de ralentir les interactions ioniques dans 1’¢lectrolyte,
en particulier si la mobilité des especes ioniques est importante (haute température, faible
viscosité de 1’électrolyte ou faible régime de cyclage). La navette rédox peut ainsi engendrer une

charge s’éternisant, « quasi-infinie », réduisant 1’efficacité coulombique de la cellule.
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Figure 111.6: lllustration du phénomene de navette rédox. [40]

Le mécanisme navette se produit a potentiel constant. En revanche, sa mise en place
dépend de la capacité des especes a diffuser au travers de 1’¢lectrolyte. Celle-ci est donc fonction
du régime de cyclage, qui fixe le temps dont dispose les espéces pour diffuser au travers de
I’électrolyte (mécanisme visible a bas régime). De méme, la température de cyclage
(Figure 111.7.a), ainsi que la viscosité des solvants d’électrolyte (Figure I11.7.b), jouent un réle
important sur ce mécanisme navette, puisque ces parametres fixent la mobilité des espéces dans

I’électrolyte (mécanisme navette favorisé a température élevée ou pour des faibles viscosités).
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Figure 111.7: Courbes de charge galvanostatique d'accumulateurs Li/S. Sur la gauche (a), influence de
la température de cyclage (formulation d’électrolyte a base de tétraéthyléne glycol diméthyléther). Sur la
droite (b), influence de la viscosité du solvant d’électrolyte (formulations d’électrolytes a base de
monoéthyléne glycol diméthyléher vs. polyéthylene glycol diméthyléther). [52]
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Si cette navette est partielle, c'est-a-dire si 1’oxydation a I’électrode positive est plus
rapide que la réduction a I’électrode négative, 1’accumulateur continue de se charger
progressivement, et la borne supérieure de cyclage est atteinte au bout d’un certain temps. La
charge totale de I’accumulateur est possible mais trés longue, ce qui entraine une chute
importante de 1’efficacité coulombique. En revanche, ce mécanisme navette peut aussi se mettre
en place a I’ infini (Figure 111.6), si la mobilité des espéces est favorisée. Dans ce cas,
I’accumulateur n’est jamais totalement chargé, ce qui pose probléme pour les cycles suivants, et

la mise en place de ce mécanisme navette n’est donc pas souhaitable [52].

[11.3.3. Inconvénients d'électrode négative

L’utilisation d’une électrode négative a base de lithium métallique pose un nombre de
problématiques connues. Tout d’abord, le lithium est hautement réactif a I’air, I’cau et les
composes organiques. Non seulement sa manipulation en dehors d’une atmosphére contréle peut
s’avérer complexe et dangereux, mais il est aussi courant qu’un film de passivation SEI (solid
electrolyte layer) se forme a la surface du lithium durant les différentes étapes précédent

I’assemblage d’une cellule, ou méme pendant ’utilisation de la batterie.

Ensuite, I’inconvénient majeur de I’utilisation de lithium métallique est la possible
formation de dendrites de lithium (illustré en Figure 111.8) lors des cycles de charge/décharge
de la batterie [53-55]. Les dendrites sont des croissances de lithium provenant d’un dépot
inhomogéne progressif. A terme, ces dendrites peuvent percer le séparateur et atteindre

1’électrode positive, causant un court-circuit du systeme et un emballement thermique.

Court-circuit &
emballement thermique l

.

Dendrite
de lithium =~ —

Li
méltal :\// — @Li* Se
N
/.6‘7— Li+

;I,_J

Depdt inhomogéne du lithium
Figure 111.8: Illustration d’un court-circuit provoqué par la croissance de dendrites de lithium dans une
batterie Li/S. [40]

31




[Chapitre Ill: Les batteries Lithium/Soufre (Li-S)|

Le lithium métal est tres réactif vis-a-vis des électrolytes organiques et leurs impuretés.
Lors de I’activation de I’accumulateur, le lithium métal se passive immédiatement. La couche de
passivation est composée de produits de dégradation des solvants organiques, du sel de lithium et
des impuretés. Si cette couche de passivation formée in situ n’est pas bonne conductrice ionique,

I’¢lectrode sera bloquante et I’accumulateur défaillant.

De méme, si cette couche est formée en continu, 1’électrode de lithium sera
graduellement consommée, et ne sera alors plus disponible pour participer aux processus

électrochimiques.

I11.4. Stratégies pour remédier aux inconvénients du systeme Li-S
Pour pallier a ces inconvénients, les travaux de recherche consacrés au developpement
des accumulateurs Li/S sont abondants, différentes stratégies sont considérées.
Ces recherches portent sur chacun des composants des batteries Li/S. Parmi ces travaux:

- D’optimisation de 1’¢électrode positive, dans le but de contenir au maximum la matiére
active dans 1’électrode;

- employer des additifs adsorbants, des structures élaborées de carbone et des mélange
S — C pour assurer un bon contact soufre/carbone, et limiter le transport des polysulfures
de lithium vers I’¢électrode négative;

- le développement d’électrolytes performants;

- essayer de diminuer la réactivité de 1’électrode négative vis-a-vis des polysulfures de
lithium, et de limiter la formation de dendrites.

- développer et utiliser des séparateurs.

[11.4.1. Amélioration des cathodes de soufre
L'amélioration des performances des électrodes positives a été obtenue grace a une
ingénierie de surface. Cette innovation a été possible suivant une approche physique et une

approche chimique.

- L’approche physique : les méthodes utilisées sont 1'encapsulation et le confinement
ou le soufre est impregner dans une matrice en carbone et libérer par la suite.

- L’approche chimique consiste a suivre 1’interaction entre le soufre et les oxydes de
surface de composés inorganiques (l'adsorption). d'autres approches consiste a
provoqué des réactions redox sur d'autres surfaces, ce qui s'appelle les médiateurs
Redox. pour la suite, nous prendrons, au moins, un exemple de chaque type

d'approche.
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Le premier cas est I'approche physique, elle consiste a enrober le soufre par du carbone
apres un simple broyage mécanique du carbone.

La matiere active peut étre broyée, de maniére a réduire la taille des particules de soufre,
et & obtenir une meilleure capacité. En effet, selon Choi et al. [56], la taille des particules de la
matiére active influe sur la nature du réseau percolant. En effet, plus les particules de soufre ne
sont fines, plus la surface de contact soufre/carbone est importante, ce qui permet d’augmenter le
pourcentage d’utilisation de la matiére active, (Figure 111.9) (passage de 35 & 50% d’utilisation
lorsque la taille des particules passe de 20 a 5 um) [56].
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Figure 111.9: Modifications de la résistance interfaciale des piles lithium/soufre : (a) avant décharge et
(b) aprés 50 cycles.

Le travail peut étre réalisé par la fusion, dans ce cas on prend un four sous forme de tube

et on chauffe le mélange carbone-soufre. Le soufre va diffuser a I’intérieur de la structure
microporeuse (Figure 111.10).
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Figure 111.10: Schéma de principe de la préparation du composite carbone/soufre, telle que décrite par
Nazar et al. [57]
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Cette architecture permet de confiner les polysulfures de lithium formés au cours de la
décharge, de réduire leur diffusion vers 1’¢lectrode négative, et de limiter la perte de capacité en
cyclage. De cette maniére, I’efficacité coulombique est trés bonne, et la perte de capacité est
faible (85% de la capacité initiale conservés apres 200 cycles) (Figure 111.11.) [57].
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Figure 111.11: Propriétés électrochimiques dans I'électrolyte a base de carbonate. (a) Profils de tension
GDC de S/(CNT@MPC) a 0,1 C. (b) performances aux cyclage S/(CNT@MPC) et S/CB a 0,1 C (les
cercles bleus indiquent I'efficacité coulombienne de S/(CNT@MPC)). (c) profils de tension GDC
S/(CNT@MPC) a différents taux de décharge/charge. (ré) Capacités de débit de S/(CNT@MPC) et S/CB.

Cependant, le confinement des polysulfures dans la structure n'est pas parfait, puisque
I’électrolyte se retrouve tout de méme en contact avec la matiere active soufrée. Ainsi, la teneur
en composés soufrés augmente progressivement dans 1’¢lectrolyte au cours du cyclage.
Néanmoins, ce phénomeéne reste, largement moins influent par rapport a I’utilisation d’un noir de
carbone conventionnel. La troisieme méthode qui va coupler solution et température, elle
consiste a préparer des nanoparticules de souffre qui seront ensuite enrobés ou encapsulés par du

carbone, cette préparation peut se faire par I'une des trois méthodes suivante:

- par le désulfures de carbone CSy;

- avec Na,S;

- avec la méthode la plus utilisée, par réaction Na,SOj3 avec l'acide chlorhydrique qui va
donner des nanoparticules de soufre qui peuvent étre utilisés ensuite pour construire des
électrodes.
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[11.4.2. Matériaux carbonés pour les batteries Li-S

Des chercheurs ont étudié toutes sortes de carbones : en poudre, misoporeux, nanotube,
des spheres creuses... (Figure 111.12) [57].
Le confinement physique ou infiltration du soufre dans les pores ou feuillets lamellaires des
matériaux, fait que le soufre, par effet de confinement, ne puisse pas passer directement en

solution et aller accentuer les chutes de la capacité de ce matériau.

Figure 111.12: Confinement physique du soufre dans les pores ou feuillets des matériaux lamellaires [57].

Ces approches sont intéressantes et conduisent a des performances électrochimiques
Iégerement meilleures, par ce que le carbone apporte une meilleure conductivité électrique.

D'autre part, le carbone étant non polaire, il ne va pas y avoir interaction entre le soufre
est le carbone. Donc c'est plutét les forces capillaires qui vont permettre de piéger le souffre a
I'intérieur des porosités.

Comme suite & ces travaux, les recherches ont été focalisées a tester des matériaux
polaires (des oxydes) et voir le rapport entre la polarité et I'adhésion.

Parmi ces matériaux, Les MOF (Structure Métal Organique), ces oxydes sont composés
d'une partie inorganique, des octaédres SiOg et une composante organique des ligands de type
benzéne ou des carboxylates. Le souffre peut étre introduis dans ces composés par simple
chauffage (150°C), on obtient des matériaux imprégnés comparable avec les zéolites SBA-1 ou
SBA-15 qui peuvent étre utilisé pour préparer du carbone misoporeux. Finalement ces matériaux

présentent différentes tenues en cyclage selon la nature des structures, (Figure 111.13).
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Figure 111.13: Capacité en décharge de quelques matériaux imprégnés.

D'aprés les charges associées aux polysulfures, MOF : 3,9 mAh ; SBA : 9,2 mAh,
Carbone mésoporeux : 10,8 mAh, les MOF sont les plus attractifs au niveau du piégeage.
Des composés Ni - MOF apportent des améliorations aux niveaux de piégeage des polysulfures
mais au dépond de la puissance (Figure 111.13). Les performances de ces matériaux sont limitées

par leurs conductivités électroniques.
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D'autres stratégies consiste en un double confinement du soufre, en effet, un deuxiéeme
confinement par un polymeére conducteur électronique est réalisé en utilisant comme polymere;

le PEDOT. PSS ou la tenue en cyclage a pu atteindre les 200 cycles.

Une autre fagon de procéder consiste a enchevétrer du soufre massif dans une matrice en
polymere conducteur, c'est une technique intéressante, mais insuffisante en terme de capture de
polysulfures et de puissance. En note 25% de perte en capacité aprés 500 cycle ce qui est

intolérable pour une éventuelle application.

En cherchant a pousser la stratégie de confinement des PS plus en avant, de nombreuses
équipes ont tenté d’utiliser du soufre préalablement ‘encapsulé’ au sein des accumulateurs:
Le mécanisme de réduction-oxydation du soufre est sensé avoir lieu a D’intérieur d’une

enveloppe infranchissable par les polysulfures de lithium.

En pratique; il existe deux possibilités pour obtenir ces micro-réacteurs: La mise en
forme de couche de protection autour des particules de matiére soufrée (Figure Il11.14a)ou la
synthése de la matrice puis I’incorporation a posteriori de la matiére soufrée a I’intérieur de

celle-ci (Figure 111.14b).

L’enrobage semble la méthode la plus simple mais nécessite de prendre en compte les
contraintes physico-chimiques imposées par le matériau soufré : le soufre fond a 115 °C et se
sublime tres facilement, ce qui limite considérablement les conditions de synthese possible pour
la couche de matériau protecteur. L’équipe de Nazar [58] propose par exemple; une réaction
dans laquelle du soufre partiellement réduit est mélangé a de I’oxyde de graphéne provoquant la

coprécipitation du S° et du graphéne.

Il est également possible de travailler a partir de Li,S, dont la stabilit¢ a haute
température permet des traitements de type CVD (dépbt chimique de carbone en phase vapeur)

ou carbonisation [59,60].
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Figure 111.14: (a) co-précipitation d 'un composite soufre/graphéne [58], (b) enrobage du Li,S par de
carbone, traitement thermique et dép6t par CVD. [61]

Quelle que soit la méthode, ces structures d’encapsulation réduisent de fagon importante
la quantité de PS solubilisé dans le volume de I’électrolyte et ralentissent nettement la
diminution de la capacité et améliorent 1’efficacité coulombique du systéme. Ces méthodes sont
cependant limitées par des synthéses longues (plusieurs étapes) et/ou difficilement
industrialisable pour les structures encapsulantes, pour obtenir un taux final de soufre actif dans
1’électrode inferieur 60% [62].
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Certaines équipes ont tenté de prendre en compte les changements de volume de la
matiere soufrée au cours du cyclage pour éviter une dégradation mécanique des matériaux
d’électrode : ainsi Zhi Wei Seh et al [63] proposent une structure de spheres inorganique de TiO,
partiellement remplie de soufre, I’espace vacant recevant 1’expansion volumique , c’est la
structure dite « yolk-shell » (Figure 111.15). Le microréacteur de TiO; qui encapsule le soufre est
dimensionné pour prendre en compte 1’expansion lors du cyclage, il est obtenu par le dépot
d’une couche de TiO, autour de chaque particule de soufre, puis un vide est obtenu par

dissolution d’une partie de la matiere active a I’aide de toluéne ou déssolution partielle par CS,.

Etape
supplémentaire
de solubilisation

TiO,
Dépot de partielle du
Tio, soufre !
a
décharge = décharie l
L]
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09090

Figure 111.15: Principe de fonctionnement d’une structure « yolk-shell ». [63]
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[11.4.3. Piégeage des polysulfures sur la surface de matériaux polaire
Parmi les matériaux utilisés, I'oxyde de Grapheme, le carbone dopé par déférents atomes
et le g- C3 Ny, (Figure 111.16).

Figure 111.16: Quelques matériaux utilisés dans le piégeage des polysulfures, (a) oxyde de Graphéme,
carbone dopé et le g- C; Ny, (b) polyméres fonctionnels, polyvinylpyrrolidone (PVP) et poly(3,4-
éthylenedioxythiophéne) (PEDOT), (c) oxydes et sulfures métalliques, d) Ti,O;et Ti S,.

La (Figure 111.16) résumé des interactions chimiques polaires-polaires entre les
polysulfures de lithium et les hotes polaires soufrés, (a) représente une décharge représentative
profil de tension d'une cellule Li-S, montrant la formation séquentielle de polysulfures de lithium
a différents stades d'oxydoréduction. Les LiPS interagissent fortement avec le soufre polaire
hotes, tels que les oxydes de graphéne, les carbones dopés par des hétéroatomes et le nitrure de
carbone graphitique. (b), les polymeres fonctionnels, le polyvinylpyrrolidone (PVP) et poly(3,4-
éthylénedioxythiophéne) (PEDQOT), (c), oxydes et sulfures métalliques , (d). Comme l'indiquent
les fleches noires, ces types d'interaction sont caractérisés par la liaison entre les unités polaires
N, O et S avec le centres métalliques, M et les ions Li* (ou Sx*) ou est impliqué le transfert de
charge .Les sites d'interaction pour chaque cas sont indiqués par un cercle en pointillé. Les
boules noires, rouges, jaunes, vertes, bleues, gris clair et bleu clair représentent le carbone,

I'oxygéne, le soufre, atomes de lithium, d'azote, d'hydrogene et de titane, respectivement.
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Des tests physiques et électrochimiques, sur le composite Ti4O7, démontrent une forte
teneur en polysulfure / Li,S se liant a cet héte composite « sulfophile » et fournissent des preuves
expérimentales pour une mediation redox a la surface. En effet, la décoloration de la solution
Ti,O/S indique le piégeage des polysulfures par le composite, (Figure 111.17). Dans la cellule
lithium-soufre, les cathodes Ti,O7/S offrent une capacité de décharge de 1070 mAh.g™ & des taux
intermédiaires, et un doublement de la capacité de rétention par rapport a une électrode de
carbone conductrice typique, avec une masse active de soufre de Il'ordre de 70 % en poids.

Une tenue au cyclage stable aprés 500 cycles.
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Figure 111.17: Démonstration de I'interaction forte de LiPS avec Ti,O;. (a) Un schéma montrant le
transfert de densité électronique entre Li,S, et TiOy (jaune S, vert Li, bleu Ti, rouge O). (b,c) Flacons
scellés d'une Solution Li,S,/THF (1), et apreés contact avec graphite (2), carbone VC (3) et Ti,O; (4),

immeédiatement au contact, Performances électrochimiques des électrodes Ti,O+/S, (d) Profils de tension
des électrodes positives Ti,O+/S a divers taux, (e) Performances de cyclage des composites Ti,O+/S avec
différentes teneurs en soufre.
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Ces performances peuvent étre expliqué par le faite que nous sommes en présence d'un
substrat métallique Ti;O7, Dés que les polysulfures arrivent en contact du composite, il injecte
des électrons et réduit les polysulfures qui peuvent étre adsorbes sous forme Li,S et ainsi piégés

les polysulfures, (Figure 111.18).

@ Solvated Li*

o

‘Adsorbed’
Li,S

Figure 111.18: Réduction de Sg sur leTi,O; métallique polaire, les LiPS s'adsorbent en surface et sont
réduits en Li,S via réduction méditée a I'interface.

[11.4.4. Capture des polysulfures par des composés lamellaires

Un exemple de phases Mp.1AX,, nommées composés lamellaires, le TizAIC,, ou M est
un métal de transition, A est un élément du groupe IHIA ou IVA, X est le C et/ou N,
etn=1,2,0u3.

L'exfoliation de ces composés lamellaires, engendre le retrait de A (Mn+1AX,), dans le
cas de notre exemple, A est l'aluminium [64], ce composé lamellaire va s'exfolié en TizC,
(Figure 111.19).
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Figure 111.19: Exfoliation de composés lamellaires de type M,..1AX,. [65]
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En effet, on mettant I'un de ces composg, soit Ti.AlIC dans du HCI ou dans des solvant ayant
une constante diélectrique élevée, ce composé va s'exfolier et donne un composé Ti,C. Les réactions
correspondantes sont donner ci-dessous.

Ti,AIC +yCl™ +(2x +z)H 0 -»Ti,C(OH), Cl O, +Al 4 (1)
(X+z)H,+(y +3)e”

Al* +3e~ > Al (2)

Ti*+2H,0 »TiO, +4H " (3)

Ce produit peut étre charger par des nanoparticules de soufre, le composite ainsi obtenu posséde
des performances électrochimique intéressantes.
Ti,C + Na,SO,4 + HCI + PVP — composite Ti,C/S
Le fonctionnent de ces composés, pour capter les polysulfures, peut s'expliqué par le fait
que; lorsque le composé lamellaire subi ce traitement a I'HCI, il se forme les liaisons S-Ti-C qui
remplace des liaisons O-H. Les polysulfures sont piégés par le titane, ce dernier, joue le réle de
donneur d'électrons pour assurer la réduction des polysulfures en Li,S, (Figure 111.20).
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Figure 111.20: Remplacement de la liaison Ti-OH a la surface du MXene par une liaison S-Ti-C par

traitement thermique ou par contact avec des polysulfures et cyclage performances de 70 % en poids S/d
Ti,C a C/5 et C/2. [66]
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[11.4.5. Les médiateurs de surface actifs

On realise la méme expérience que celle du titane, décrite plus haut, avec CB/S
et MnO," nano feuillets/S. Lors de la décharge du systéme, aucun changement aux niveaux des
cellules contenant les solutions MnO, nano feuillets/S, indiquant le piégeage total des
polysulfures par le composite au Manganese via la formation de thiosulfate et I'oxydation des
LiPSs, (Figure 111.21).Ce qui se passe au niveau fondamental, on trouve par mesure XPS
qu'il y a formation de polysulfures suivi par I'oxydation des polysulfure initialement formé par
le d-MnO; pour former du thiosulfates a la surface, concomitante avec la réduction de Mn** en

Mn®* ensuite il y a réaction de caténation du soufre pour former des complexes de polythionates

actifs.
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Figure 111.21: Confirmation visuelle du piégeage du polysulfure & des profondeurs de décharge. (a)
Cellules 75S/KB et (b) 75S/MnQO,. les deux déchargés a C/20 entre le potentiel de circuit ouverta 1,8 V
sous conditions identiques. Performances électrochimiques du S/MnO.. (c) Profils de tension de
nanofeuillets de S/MnO, & des densités de courant allant de C/20 a 2C. le cercle en surbrillance montre
I'absence de surtension. (d) Performances aux cyclages de nano-feuillets de S/MnQO, aux taux C/5, C/2,
1C et 2C. Les cellules étaient soumises a un premier cycle de conditionnement lent a C/20 pour permettre
I'acces de I'électrolyte & la matiere active. (e) Schéma montrant I'oxydation du polysulfure
initialementformé par le g — MnO; pour former du thiosulfate a la surface, concomitante avec la réduction de
Mn**en Mn®*. [67]
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[11.4.6. Rdle du potentiel redox des oxydes dans le piégeage de polysulfures

La stratégie de piéger les polysulfures dans la cathode de soufre, a fait I'objet de
nombreuses études. Le piégeage est réalisé par leur réaction de former des mediateurs redox
actifs, lies a la surface. Il est montré a travers la spectroscopie de surface et la voltamétrie
cyclique I'existence des fenétres de potentiel, en fonction des couples redox des matériaux
réagissent avec les polysulfures pour former des especes polythionates actives liées a la surface,
et d'autres especes chimique selon les valeurs des couples redox, la (Figure 111.22) résume
I'oxydation des polysulfures selon les valeurs de potentiel des couples Ox / Red des métaux de
transition, pour le systeme Li/S . Ces especes sont directement corrélée a la performance des
cellules Li-S, par des études électrochimiques des cathodes d'oxyde avec des potentiels redox au-
dessous, au-dessus et au sein de la fenétre du couple S / S* (en rouge) [68]. Les cellules Li-S
optimiseées produisent un taux de décoloration tres faible de 0,048 % par cycle. Les
connaissances fondamental acquises sur le mécanisme de surface; et sa corrélation avec la
stabilité de la cellule électrochimique; permis la compréhension des propriétés mécanique et
les performances de la batterie, essentielles pour la conception de cellules Li-S hautes

performances.

oxydation

pas d'oxydation faible

oxydation trop forte

Figure 111.22: Réactivité chimique de différents oxydes métalliques avec les LiPS en fonction du potentiel
redox versus Li/Li *, superposée a une courbe typique de voltamétrie cyclique Li-S (en rouge). *Les
potentiels redox de ces oxydes métalliques sont tirés de la réf. [69]
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D'apres des études approfondies sur la capacité d'oxydes métalliques de transition a
adsorber chimiquement les polysulfures, elles montrent que la capacité est directement corrélée a
leurs potentiels redox. Ce qui affecte directement leur efficacité en tant qu'héte cathodique dans
les batteries Li-S. Cela fournit des précisions sur les concepts précédemment proposé pour
MnO, et I'oxyde de graphéne, et Ti 407 [70] , Ces oxydes métalliques dont le potentiel redox est
inférieur a environ 1,5 V (comme le Co3zO4 ou le TisO7; ) ne montre qu'une faible réaction
d'oxydoréduction avec des LiPSs, malgré leurs forts avantages polaires de surface, En plus, il
existe encore des interactions de sites acides qui peuvent affaiblir la dissolution des LiPS. Les
oxydons avec un potentiel redox dans une fenétre (2,4 V < E < 3,05 V) comme VO, — graphéne
(2,79 V) et ceux qui ont un potentiel redox similaire comme les nanofeuillets de MnO; (3,05 V),
oxydent les LiPSs pour former des groupes thiosulfates / polythionates liés chimiquement a la
surface réduite de l'oxyde métallique. Ceux-ci sont finalement réduits complétement en Li2S,
puis régénéré lors de la charge. Les matériaux dont le potentiel redox est trop élevé (> 3,05 V),
oxydent fortement les LiPSs en un mélange de sulfates et de thiosulfates ce qui va nuir au
piégeage des polysulfures. En résumé, pour avoir une cathode Li/S haute performance, il faut des
métaux avec des potentiels de la cellule entre 1,8 — 2,5 V, exemples; S/V,0s — graphéne,
S/VO,— graphéne et S/Co304 [71], dont quelques performances électrochimiques sont présentés
sur la (Figure 111.23).
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Figure 111.23: (a) Courbes initiales de charge/décharge pour S/V,0Os—graphéne (rouge), S/VO,—graphéne

(bleu) et S/Co; O4 (noir) a C/20, (b) comparaison des performances de la tenue aux cyclclages a C/2. [71]
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[11.4.7. Apport de la théorie (calcul des interactions chimiques polysulfures -

matériaux supports)

L'analyse technico-économique suggére que les cathodes avec des charges surfaciques
de soufre > 7 mg.cm™ sont nécessaires pour que les batteries Li-S trouvent des applications
pratiques.

Ainsi des efforts importants ont été consacrés au piegeage des LiPS dans la cathode et
qu'une rétention de capacité raisonnablement stable sur un certain nombre de cycles a long terme
a été atteinte. La construction d'électrodes 3D autonomes et la réticulation d'hétes de soufre
nanostructurés conventionnels sont les deux principales approches adoptées a ce jour pour les
cathodes a charge surfacique élevée.

Les techniques expérimentales, y compris, la spectroscopies XPS, infrarouge et Raman
[72-75], ont été utilisées pour sonder les produits chimiques issus des interactions entre les LiPS
et les hotes soufrés. L' études par compilation informatiques DFT, basés sur des calculs des
forces de I'interaction des énergies de liaison, a permis de classer les matériaux hétes en fonction
des énergies de liaisons, (Figure 111.24).

Le classement est établi selon les énergies de liaison des interactions chimiques entre les
polysulfures de lithium et les hétes soufrés. Les résultats sont déterminés a partir des calculs.
Les interactions sont intuitivement classées d'apres les forces des énergies de liaison calculées,

La molécule Li,S; est utilisée comme représentatif des polysulfures.

a b ¢ d
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7 transition metal chalcogenides
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chalcogenides 35-7.0eV 9+
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Figure 111.24: classement des matériaux hotes cathodiques en fonction des énergies de liaisons.
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D'apres les études par DFT des interactions chimiques entre les polysulfures de lithium et
les hotes soufrés:

- Les polyméres fonctionnels interagissent sous la forme d'interactions Li* — N/O/S, avec
Epallantde 0,5a1,3 eV,

- les carbones dopés par des hétéroatomes interagissent principalement via des liaisons
Li* —N/O ou S-S, avec Ey, compris entre 1,3 et 2,6 eV,

- Les chalcogénures metalliques stoechiométriques interagissent principalement sous
forme de Li* — O/S — M, avec Eb allant de 2,6 4 3,5 eV (M = métal),

- Les charpentes organiques métalliques (MOF) et les chalcogénures métalliques non
stoechiométriques interagissent sous la forme d'une liaison acide-base de Lewis,
présentant les valeurs Ey, les plus élevées allant de 3,5a 7,0 eV.

Les résultats obtenus par DFT montrent que les meilleurs matériaux de cathode pour le systeme

Li-S sont les MOF et les chalcogenides.
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[Conclusion]

Conclusion générale

La technologie Li-S possede de nombreuses caractéristiques attrayantes, particuliérement
I’abondance naturelle et le faible cotit du soufre, ainsi qu’une densité d’énergie théorique €élevée
(2500 Wh.kg™). Cependant, la batterie Li-S n’est toujours pas commercialisée. Ce qui est d{i &
quelques problémes liés a la chimie du systéme Li-S. 1l s’agit de:

- la nature isolante du soufre, qui limite la cinétique de réactions en plus des produits de
réduction solides (Li,S, Li,S,...) ;
- une perte de capacité rapide due a la production de divers polysulfures solubles Li,S;,

(3 <n <6) intermédiaires, ce qui donne lieu a un phénomene appelé navette redox.

- plusieurs stratégies ont été explorées pour contrbler l'interface Li/électrolyte. Des
matériaux de cathodes ayant des porosités et structures capables d'assurés de transport

d’¢lectrons vers le S et le piégeage des polysulfures formés lors de la décharge.

Des travaux ont démontré que les cathodes élaborés sur des composites nanostructurés de
carbone soufre fournissent des capacités réversibles plus élevées et plus soutenues. Le caractere
non polaire du carbone limite cependant le piégeage efficace du soufre, d’ou son remplacement
par des oxydes plus polaires, dans un premier temps organique et ensuite conducteur (Ti407), le
choix des oxydes pour un piégeage effectif de polysulfures étant rationalisé par leur potentiel
redox. En effet, Les résultats obtenus par DFTet confirmés par I'expérimentation montrent que

les meilleurs matériaux de cathode pour le systeme Li-S sont les MOF et les chalcogénides.

D'apres cette étude, les carbones hydrophobes conduisent a une mauvaise rétention de la
capacité sur le cyclage a long terme ; le dépdt non spécifique de sulfure de lithium provoque le
colmatage des pores et la défaillance des cellules. La liaison du polysulfure avec les surfaces via
des interactions acide-base polaires ou de Lewis, ou via la caténation est vitale. Un équilibre
entre les interactions trop fortes et trop faibles doit cependant étre trouvé pour permettre la
mobilité des polysulfures. Pour garantir des capacités de cellule élevées et une longue durée de
vie, en particulier a forte charge en soufre, non seulement la chimie de surface mais également la

conductivité électronique de I'néte semble indispensable primordiales.

Cette synthése doit étre complétée par I'étude de I'amélioration des autres composants des

batteries, L'électrolyte, les séparateurs et I'électrode négative.

Comme perspectives, des travaux paralléles sont poursuivis sur les systemes Na-S voire

Mg-S ou alors sur la version aqueuse et tout solides de la technologie Li-S.
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[Conclusion]

Le systeme Li-S est parmi les rares concurrents pouvant depasser théoriquement la
densité d’énergie du Li-ion. Cependant, pour que le systtme Li-S soit réellement compétitif,
deux problémes majeurs demeurent : diminuer la quantité d’électrolyte trop élevée, et résoudre le

probleme des dendrites.
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Résumé

Dans le domaine des générateurs électrochimiques, le progres le plus attrayant reéalises durant les
deux derniéres décennie, est sans doute, I'accumulateur au lithium (Lithium-ion). Cependant, les
performances de la technologie Li-ion atteignent leurs limites théoriques, il est donc
indispensable de trouver de nouvelles technologies de substitution. La technologie lithium-soufre
(Li-S) est considérée comme une des solutions « post-Li-ion ». Malgré la persistance de
plusieurs problémes liés a la chimie de Li-S. Cette étude est une synthése des avantages de ce
type de batteries, leurs principe de fonctionnement, leurs limitations, inconvénients et enfin une
chronologie de quelques solutions publier dans la littérature, visant de surmonter les différents

limitations des électrodes positifs du systeme Li / S.

Summary

In the field of electrochemical generators, the most attractive progress made during the last two
decades is undoubtedly the lithium battery (Lithium-ion). However, the performance of Li-ion
technology is reaching its theoretical limits, so it is essential to find new replacement
technologies. Lithium-sulfur (Li-S) technology is considered to be one of the « post-Li-ion »
solutions. Several problems related to the chemistry of Li-S remain and requires finding
solutions. This study is a summary of the advantages of this type of batteries, their operating
principle, their limitations, drawbacks and finally a chronology of some solutions published in
the literature, in order to overcome the various limitations of the positive electrodes of the Li/ S

system.
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