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@ ELECTRODES NEGATIVES A BASE DE SILICIUM
ET D’ADDITIF FLUORE

La présente demande concerne I'utilisation d’additif fluo-
ré pour préparer une électrode négative a base de silicium,
ainsi que les électrodes correspondantes et les éléments
électrochimiques de type Li-ion les comprenant.
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Description

Titre de l'invention : ELECTRODES NEGATIVES A BASE DE

[0001]

[0002]

[0003]

[0004]

[0005]

[0006]

[0007]

[0008]

SILICIUM ET D’ADDITIF FLUORE

La présente invention concerne le domaine du stockage de 1’énergie, et plus pré-
cisément les accumulateurs au lithium.

Le fonctionnement des accumulateurs lithium-ion est basé sur 1’échange réversible
de I’ion lithium entre une électrode positive et une électrode négative, séparées par un
électrolyte, le lithium étant emmagasiné a I’ électrode négative, pendant le fonc-
tionnement en charge.

Les accumulateurs rechargeables au lithium-ion offrent d’excellentes densités
énergétique et volumique par rapport aux autres technologies de stockage électro-
chimiques d’énergie et occupent aujourd’hui une place prépondérante sur le marché de
I’électronique portable, des véhicules électriques et hybrides ou encore des systémes
stationnaires de stockage de 1’énergie.

Il est donc désirable d’optimiser la densité d’énergie des batteries Li-ion, par
exemple en augmentant la quantité de lithium pouvant étre emmagasinée a I’électrode
négative. Parmi les configurations envisagées pour améliorer les densités d’énergie des
cellules électrochimiques, les matériaux €électrochimiquement actifs d'électrode
négative peuvent inclure du silicium, qui a une capacité dix fois supérieure a celle du
graphite. Cependant, I’intercalation/désintercalation du lithium au sein du silicium
s’accompagne d’une forte expansion volumique, de I’ordre de 300%. Cette expansion
va étre a l'origine de la dégradation de la cellule Li-ion : 1) dégradation de l'intégrité€ de
l'électrode qui conduit a une diminution de 1’utilisation de l'électrode, ii) fracture de
l'interface €lectrode-électrolyte (ou SEI pour « Solid Electrolyte Interphase ») qui
conduit a la formation continue de produit de dégradation et a la consommation de
I’électrolyte, et iii) application de contraintes mécaniques sur l'ensemble de la batterie
et dégradations des autres composants.

De fait, la durée de vie en cyclage des batteries Li-ion a €électrode négative a base de
silicium est insuffisante et il est crucial de I’améliorer.

Pour cela, la stabilité de I’interface de I’électrode négative et de 1’électrolyte doit tre
augmentée.

Il est donc désirable de mettre a disposition une électrode négative dont la structure
et la composition permettent d’augmenter la quantité de lithium stocké et la réver-
sibilité de ce stockage tout en maitrisant les variations d’épaisseur.

Parmi les approches les plus souvent citées, I’ utilisation de silicium a I’échelle nano-

métrique, I’utilisation de silicium partiellement oxydé (SiO,, O<x<1) ou I'utilisation de
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composite silicium — carbone (Si-C) sont reportées prometteuses.

EP 3 618 150 concerne une électrode négative a base de particules dont le coeur est
constitué de SiO,, enrobé d’une couche comprenant du carbone ou un polymere, et un
matériau fluoré. La préparation de ce type de particules est souvent complexe et
conduit a un matériau dont le colit rend le déploiement a grande échelle complexe.

EP 3 471 177 décrit une électrode négative comprenant des particules composites
comprenant un matériau carboné, du silicium et LiF, dont la phase carbonée comprend
des particules mixtes Si-LiF dispersées de facon uniforme ou non dans ladite phase
carbonée. Cette approche nécessite donc un contréle minutieux de chaque étape : 1)
d’enrobage (e.g du Si par LiF), 2) de dispersion (e.g. des particules de Si-LiF dans la
phase carbonée) et 3) d’enrobage de la phase carbonée contenant les particules de Si-
LiF.

Actuellement, les électrodes pour batteries au lithium sont généralement fabriquées a
partir d'une composition contenant au moins un matériau ¢lectrochimiquement actif, au
moins un liant et éventuellement au moins un additif conducteur électronique, enduite
sur un collecteur de courant. L’invention vise donc notamment a fournir une com-
position d’électrode améliorée pour électrode négative pour batteries Li-ion.

Selon un premier objet, I’invention vise ainsi une composition d’électrode négative
comprenant :

A titre de matiere active :

des particules comprenant du silicium ;

Au moins un liant;

Caractérisée en ce que ladite composition comprend en outre au moins un additif
fluoré réparti de facon uniforme entre les particules de mati¢re active, liant et matériau
conducteur éventuel au sein de ladite composition.

Plus particulierement, I’invention vise une composition d’électrode négative
comprenant :

A titre de matiere active :

des particules comprenant du silicium et

éventuellement des particules de graphite;

Eventuellement un matériau conducteur;

Au moins un liant;

Caractérisée en ce que ladite composition comprend en outre au moins un additif
fluoré réparti de facon uniforme entre les particules de mati¢re active, liant et matériau
conducteur éventuel au sein de ladite composition.

Le terme « €lectrode négative » désigne, lorsque I'accumulateur est en décharge,
l'électrode fonctionnant en tant qu’anode, 1’anode étant définie comme 1’électrode ou a

lieu une réaction électrochimique d'oxydation (€mission d'électrons). Le terme
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électrode négative désigne également I’électrode d’ ot partent les électrons, et d’ou
sont libérés les cations (Li+) en décharge.

Selon I’invention la répartition de 1’additif est uniforme au sein de la composition.
On entend ainsi une répartition de 1’additif fluoré au sein de la composition telle que
I’ additif est distribué de facon homogene et non préférentielle entre les particules de
matiere active, de liant et du conducteur éventuel. Typiquement, une telle répartition
est dénuée d’agglomérat, le terme « agglomérat » désignant 1’assemblage de plusieurs
particules primaires d'additif et mesurant plusieurs fois la taille de celles-ci, ty-
piquement de diametre supérieur a 10um.

Un exemple de structure de cette répartition est illustré a la [Fig.6].

La maticre active désigne la maticre électrochimiquement active (ou électroactive) li-
thiophile, c’est-a-dire capable de stocker le lithium, par exemple par intercalation du
lithium et/ou formation d’alliage de lithium.

Selon I’invention, la matiere active est a base de silicium. Elle comprend donc des
particules de matériau comprenant du silicium. Selon un mode de réalisation, lesdites
particules sont choisies parmi les particules de composite silicium-carbone (Si-C) et les
particules d’oxyde de silicium SiOy ou O<x<2.

Selon un mode de réalisation, la maticre active peut également comprendre des
particules de graphite.

On entend ici par « liant », les agents permettant de conférer a la composition et/ou
I’électrode la cohésion des différents composants et sa tenue mécanique et son
adhésion sur le collecteur de courant. On peut ainsi citer a titre de liants les polymeres
tels que le polyéthylene oxyde (PEO), le polyfluorure de vinylidéne (PVdF) et ses co-
polymeres tels que le copolymere de polyfluorure de vinylideéne et hexafluoro-
propylene (PVDF-HFP), le polytétrafluoroéthylene (PTFE) et ses copolymeres, le po-
lyacrylonitrile (PAN), poly(méthyl)- ou (butyl)méthacrylate, polychlorure de vinyle
(PVCO), poly(vinyl formal), polyester, polyétheramides séquencés, polymeres d'acide
acrylique, acide méthacrylique, acrylamide, acide itaconique, acide sulfonique,
élastomere tels que les poly(styréne/butadiene) (SBR) et les copolymeres butadiene-
acé€tonitrile hydrogénés (HNBR), et les composés cellulosiques tel que la car-
boxymethyl cellulose (CMC).

De préférence, le liant peut étre choisi parmi la carboxyméthylcellulose (CMC), le
styréne-butadiene (SBR), I’acide polyacrylique lithié (LiPAA) et I’acide polyacrylique
non lithié (PAA, PAAH ou PAAN).

Le terme « matériau conducteur » désigne typiquement un conducteur €électronique,
tel qu’un matériau carboné, comme par exemple le graphite, le noir de carbone, le noir
d'acétylene, la suie, le graphene, les nanotubes de carbone (CNT) ou un mélange de

ceux-ci. Selon un mode de réalisation, le matériau conducteur est choisi parmi le noir
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de carbone et les nanotubes de carbone.

Selon un mode de réalisation, I’additif fluoré peut étre choisi parmi LiF ou MgF,.

Selon un mode de réalisation, la composition d’électrode comprend avantageusement
des particules de Si-C, et I’additif MgF..

Selon un mode de réalisation alternatif, la composition comprend des particules de
SiO, ot x est tel que défini précédemment, et LiF.

Selon un mode de réalisation, la composition comprend de 0.05 % a 5% (en poids)
de I’additif fluoré, notamment de 0.1 a 3% (en poids), ledit pourcentage €tant rapporté
au poids total des constituants de la composition.

La composition peut comprendre en outre d’autres constituants tels qu‘un ou
plusieurs solvants et/ou additifs visant a améliorer les propriétés électrochimiques de
I’électrode.

Selon un mode de réalisation, la composition d’électrode selon I’invention comprend
les ingrédients précités, en suspension liquide, typiquement dénommée « encre ».

Ladite composition d’électrode est alors un mélange de particules de matiere active,
de liant, d’additif, et de conducteur éventuel tels que définis précédemment, en
suspension, organique ou aqueuse.

La nature du solvant organique ou aqueux dépend généralement de la nature du liant
utilisé. De préférence, la suspension est aqueuse, notamment lorsque le liant est choisi
parmi la carboxyméthylcellulose (CMC), le styrene-butadiene (SBR), I’acide poly-
acrylique lithi€ (LiPAA) et I’acide polyacrylique non lithi€ (PAA, PAAH ou PAAN).

Typiquement, la formulation est une suspension organique, dans la N-
méthyl-2-pyrrolidone lorsque le PVAF est utilis€ a titre de liant.

Selon un autre mode de réalisation, ladite composition peut également €tre dénuée de
solvant.

Selon un autre objet, la présente invention vise également une €lectrode négative
comprenant un collecteur de courant sur lequel est enduit sur au moins une de ses faces
un revétement comprenant la composition selon I’invention.

Typiquement, ledit revétement correspond essentiellement a la composition apres
séchage de ’encre (ie) apres évaporation du solvant. I1 comprend donc les mémes
constituants que I’encre, a I’exception du solvant généralement évaporé lors du
séchage.

Le terme « composition » utilis€ ici englobe donc la suspension (ie) I’encre ainsi que
le revétement obtenu apres séchage de I’encre.

Généralement, 1’épaisseur du revétement dépend 1) du matériau utilisé€ et 2) de
I’application. L’épaisseur du revétement par face apres évaporation du solvant est ty-
piquement comprise entre 5 et 200 pm.

On entend par « collecteur de courant » un élément tel que plot, plaque, feuille ou
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autre, de structure 2D ou 3D, en matériau conducteur, relié a 1’électrode positive ou
négative, et assurant la conduction du flux d’électrons entre les électrodes et les bornes
de la batterie. Le collecteur de courant est de préférence un support conducteur bidi-
mensionnel tel qu'un feuillard plein ou perforé, a base de métal, par exemple en cuivre,
en nickel, en acier, en acier inoxydable ou en aluminium. Ledit collecteur a 1’électrode
négative se présente généralement sous forme de feuillard de cuivre.

L’ensemble collecteur de courant/revétement constituant 1’€lectrode est typiquement
obtenu par application d’une composition d’électrode selon I’invention sur ledit
collecteur de courant.

Ainsi, selon un autre objet, la présente invention vise encore un procédé de pré-
paration de 1’électrode selon I’invention, ledit procédé comprenant

le dépdt de ladite composition d’électrode selon 1’invention sur ledit collecteur de
courant, et

une étape de séchage.

Selon un mode de réalisation, le procédé comprend également 1’étape de préparation
préalable d’une composition d’électrode selon I’invention en suspension aqueuse ou
organique, par mélange de ses constituants en suspension aqueuse ou organique,
notamment sous agitation. Cette étape peut étre typiquement réalis€e sur un temps suf-
fisamment long (généralement de une a plusieurs heures) avec un mélangeur a haut
taux de cisaillement ou un mélangeur planétaire, par exemple jusqu’a ce qu’aucune
évolution de I’encre ne soit observée, typiquement I’absence a 1’ceil nu d’agglomérat. I1
résulte généralement de cette étape une répartition uniforme et sans agglomérat.

L’étape de dépot est typiquement réalisée par enduction de la composition
d’électrode sur tout ou partie d’au moins une des faces du collecteur. Celle-ci peut étre
réalisée manuellement ou de fagon automatique par procédé d’application de film ou
par pulvérisation. L’étape de séchage a pour but d’éliminer le solvant contenu dans la
composition d’électrode, et est typiquement réalisée par chauffage, généralement
jusqu’a son évaporation complete a une température adéquate, typiquement comprise
entre 50°C et 200°C, sous vide ou non et en enceinte chauffée ou en utilisant toute
autre technique pertinente telle que, par exemple, des rayonnements infra-rouges.

Avantageusement, la présence de 1’additif fluoré selon I’invention ne modifie pas
substantiellement le procédé habituel de préparation de ladite composition d’électrode.

Typiquement, 1”additif fluoré est dissous ou dispersé dans la suspension.

A I’issue de I’étape de séchage, le revétement se présente sous forme d’un film
adhérant au collecteur de courant.

L’électrode ainsi obtenue peut étre ensuite calandrée afin de diminuer sa porosité
c’est-a-dire en réduisant I’espace entre les différents constituants de 1’électrode.

L’invention vise également un élément électrochimique comprenant 1’électrode
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négative selon I’invention.

On entend par « élément €lectrochimique » une cellule électrochimique élémentaire,
permettant d’emmagasiner I’énergie électrique fournie par une réaction chimique et de
la restituer sous forme de courant.

L’élément électrochimique selon 1’invention est typiquement un €lément Li-ion.

Ainsi, 'invention vise également un élément électrochimique de type Li-ion
comprenant

Une électrode négative selon I’invention;

Une électrode positive;

Un séparateur;

Un électrolyte.

Dans le cadre de la présente invention, 1’électrode positive peut étre de tout type
connu adapté aux €léments Li-ion.

Le terme « €lectrode positive » désigne 1’électrode ou entrent les électrons, et ol
arrivent les cations (Li*) en décharge.

L’électrode positive consiste généralement en un support conducteur utilisé comme
collecteur de courant qui est revétu sur au moins I’une de ses faces de la formulation
d’électrode positive, qui contient typiquement au moins un matériau actif d’électrode
positive, un matériau conducteur €lectronique et un liant éventuel.

La matiere active de I’électrode positive n'est pas particulierement limitée. Elle peut
étre choisie dans les groupes suivants :

- un composé€ (a) de formule Li M, ,, M’ M’ M***, O, (LMO,) et de structure dite
« en lamelles » ou « oxide lamellaire » ou M, M’, M’’ et M’’’ sont choisis dans le
groupe consistant en B, Mg, Al, Si, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb,
W et Mo a la condition qu'au moins M ou M’ ou M’” ou M’’’ soit choisi parmi Mn,
Co, Ni, ou Fe; M, M’, M”’ et M”*” étant différents les uns des autres; et 0,8<x<1,4;
0<y<0,5; 0<z<0,5; 0<w<0,2 et x+y+z+w<2,1;

- un composé (b) de formule Li,Mn, , , M',M",0, (LMO,) et de structure dite
« spinelle », ou M' et M" sont choisis dans le groupe consistant en B, Mg, Al, Si, Ca,
Ti, V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb et Mo; M' et M" étant différents 1’un de
I’autre, et 1<x<1,4; 0<y<0,6; 0<z<0,2;

- un composé (c) de formule Li,Fe, ,M,PO4LFMP) et de structure dite « olivine » ou
M est choisi dans le groupe consistant en B, Mg, Al, Si, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu,
Zn, Y, Zr, Nb et Mo; et 0,8<x<1,2; 0<y<0,6;

- un composé (d) de formule Li,Mn, , , M’ ,M"*,PO, (LMP), ot M’ et M’” sont
différents I’un de I’autre et sont choisis dans le groupe consistant en B, Mg, Al, Si, Ca,
Ti, V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb et Mo, avec 0,8<x<1,2; 0<y<0,6; 0<z<0,2;

- un composé (e) de formule xLi,MnO;; (1-x)LiMO, de structure dite « en lamelles »
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ou « oxide lamellaire » ou M est au moins un élément choisi parmi Ni, Co et Mn et ol
O<x< 1;

- un composé (f) de formule Li,, MO, /F, de structure cubique ou M représente au
moins un élément choisi dans le groupe constitué de Na, K, Mg, Ca, B, Sc, Ti, V, Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Al, Y, Zr, Nb, Mo, Ru, Ag, Sn, Sb, Ta, W, Bi, La, Pr, Eu, Nd
etSmetoun0<x<05et0<y<1,

- un composé (g) de formule Li,, V, ,M,PO,F, ou1, 0<x<1; 0<y<0,5; 0,8<z<1.2; et M
représente au moins un élément choisi dans le groupe constitué de Ti, Al, Mg, Mn, Fe,
Co, Y, Cr, Cu, Ni, or Zr,

- un composé (h) de formule LiNi, , ,Mn,Co,0, avec O<y<l1, O<z<1 et y+z<1, aussi
désigné Li(Ni,Mn,Co)0O,,

- et un mélange de a) a h).

Selon un mode de réalisation, la maticre active de 1’électrode positive comprend a
titre de matiere active un oxyde lamellaire, tel que LiNi; ,,Mn,Co,0, avec O<y<l1,
O<z<1 et y+z<1.

Le matériau conducteur électronique d’électrode positive est généralement choisi
parmi le graphite, le noir de carbone, le noir d'acétylene, la suie, le graphéne, les
nanotubes de carbones ou un mélange de ceux-ci.

L'électrolyte peut étre liquide et comprendre un sel de lithium dissous dans un
solvant organique. Ce sel de lithium peut €tre choisi parmi le perchlorate de lithium
LiClO,, I'hexafluorophosphate de lithium LiPFg, le tétrafluoroborate de lithium LiBF,,
I'hexafluoroarsénate de lithium LiAsF,, I'hexafluoroantimonate de lithium LiSbF, le
trifluorométhanesulfonate de lithium LiCF;SO;, le bis(fluorosulfonyl)imide de lithium
Li(FSO,),N (LiFSI), le trifluorométhanesulfonimide de lithium LiN(CF;SO,),
(LiTFESI), le trifluorométhanesulfoneméthide de lithium LiC(CF;S0,); (LiTFSM), le
bisperfluoroéthylsulfonimide de lithium LiN(C,FsSO,), (LiBETI), le
4,5-dicyano-2-(trifluorométhyl) imidazolide de lithium (LiTDI), le bis(oxalatoborate)
de lithium (LiBOB), le difluoro(oxalato)borate de lithium (LIDFOB), le
tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphate de lithium LiPF;(CFE,CF;); (LiFAP) et les
mélanges de ceux-ci.

Le solvant de 1'électrolyte peut étre choisi parmi les carbonates cycliques saturés, les
carbonates cycliques insaturés, les carbonates linéaires, les esters d’alkyles, les éthers
ou les esters cycliques, tels que les lactones et les mélanges de ceux-ci.

L’électrolyte peut aussi étre sous la forme d’un gel obtenu en imprégnant un
polymere d’un mélange liquide comprenant au moins un sel de lithium et un solvant
organique.

Le séparateur a pour but d’éviter les courts-circuits, tout en étant perméable aux ions

lithium. Il peut notamment étre constitué d’un non-tissé ou d’un film polymere. Le sé-
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parateur peut €tre constitué d'une couche de polypropylene (PP), de poly-éthylene
(PE), de polytétrafluoroéthylene (PTFE), de polyacrylonitrile (PAN), de polyester tel
que le polyéthylene téréphtalate (PET), le poly(butylene) téréphtalate (PBT), de
cellulose, de polyimide, de fibres de verre ou d'un mélange de couches de natures dif-
férentes. Les polymeres cit€s peuvent €tre revétus d'une couche céramique et/ou de di-
fluorure de polyvinylideéne (PVdF) ou de poly(fluorure de vinylidéne-hexa-

fluoropropyléne (PVdF-HFP) ou d’acrylates.
L'élément lithium-ion est fabriqué de maniere conventionnelle. Au moins une

cathode, au moins un sé€parateur et au moins une anode sont superposés. L'ensemble
peut étre enroulé pour former un faisceau €lectrochimique cylindrique. Les électrodes
peuvent aussi étre empilées pour former un faisceau électrochimique plan. Une piece
de connexion est fixée sur un bord de la cathode non recouvert de matériau actif. Elle
est reliée a une borne de sortie de courant. L'anode peut étre connectée €lectriquement
au conteneur de 1'élément. Inversement, la cathode peut étre connectée au conteneur de
I'élément et 'anode a une borne de sortie de courant. Apres avoir €t€ inséré dans le
conteneur de I'élément, le faisceau €lectrochimique est imprégné d'électrolyte.
L'élément est ensuite fermé de maniere €tanche. L'élément peut également tre équipé
de maniere conventionnelle d'une soupape de sécurité provoquant 1'ouverture du
conteneur de 1'élément au cas ot la pression interne de I'élément dépasserait une valeur
prédéterminée.

Selon un autre objet, la présente invention concerne également un module €lectro-
chimique comprenant I’empilement d’au moins deux €léments selon I’invention,
chaque élément étant connecté €lectriquement avec un ou plusieurs autre(s) élément(s).

Le terme « module » désigne donc ici I’assemblage de plusieurs éléments électro-
chimiques, lesdits assemblages pouvant étre en série et/ou parallele.

Un autre objet de ’invention est encore une batterie comprenant un ou plusieurs
modules selon I’invention.

On entend par « batterie » ou accumulateur, I’assemblage de plusieurs modules selon
I’invention.

L’invention sera décrite plus précisément, de fagon illustrative, par référence aux
Figures et exemples donnés ci-apres.

Figures

[Fig.1]

La [Fig.1] illustre 1’évolution normalisé€e de la capacité enregistrée a C/5 — D/5
(charge en 5h —décharge en 5h), a température ambiante, ot la courbe 1 correspond a
une €lectrode a base de SiO+graphite (liant LiPAA) avec I’additif LiF et la courbe 2
correspond a une €lectrode a base de SiO+graphite (liant LiPAA) sans additif. La
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fleche représente une multiplication par 5 du nombre de cycles avant d’atteindre 80%
de rétention de la capacité de référence.

[Fig.2]

La [Fig.2] illustre 1’évolution normalisé€e de la capacité a C/S — D/5, a température
ambiante, avec une courbe 1 correspondant a une €lectrode a base de SiO,+graphite//Li
0 avec I’additif LiF, et la courbe 2 correspondant a une électrode a base de SiO,
+graphite//Li° sans additif. La fleche représente une augmentation de 15% du nombre
de cycles pour I’€lectrode avec additif LiF par rapport a I’électrode sans additif.

[Fig.3]

La [Fig.3] illustre I’évolution normalisé€e de la capacité a C/5S — D/S, température
ambiante, ol la courbe 1 correspond a une électrode a base de Si-C+graphite//Li° avec
I’additif MgF,, et la courbe 2 correspond a une électrode a base de Si-C+graphite//Li°
sans additif. La fleche représente une augmentation de 28% du nombre de cycles pour
I’électrode avec additif MgF, par rapport a I’électrode sans additif.

[Fig.4]

La [Fig.4] illustre I’évolution normalisé€e de la capacité a C/3 — D/3, température
ambiante, ol la courbe 1 correspond a une cellule NMC811//composite Si-C + graphite
avec MgF, dans I’électrode et la courbe 2 correspond a une cellule
NMC811//composite Si-C + graphite sans MgF, dans 1’électrode.

[Fig.5]

La [Fig.5] illustre I’évolution normalisée de la résistance interne, ou la courbe 1
correspond a une cellule NMC811//composite Si-C + graphite avec MgF, dans
I’électrode et la courbe 2 correspond a une cellule NMC811//composite Si-C +
graphite sans MgF, dans 1’€lectrode.

[Fig.6]

La [Fig.6] représente la structure de la composition d’électrode selon un mode de
réalisation de I’invention, ol la composition comprend des particules de Si-C (1) et des
particules de graphite (4) a titre de matieres actives, MgF, (2) a titre d’additif de
I’électrode, du liant (3). Selon ce mode de réalisation, la composition ne contient pas
de matériau conducteur; il est cependant entendu que lorsqu’un matériau conducteur
est présent, les particules de matériau conducteur n’affectent pas la répartition
uniforme de 1’additif au sein de la structure de ladite composition.

Exemples
1. Préparation des encres et électrodes

Des formulations d’encres selon I’'invention ont été préparées selon les étapes la-1f
avec les matieres actives SiOx ou Si-C. Les pourcentages indiqués représentent les
pourcentages en poids des ingrédients ajoutés a 1’étape considérée, en poids par rapport

au poids total des ingrédients de la suspension.
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[Tableaux1]
Etapes |Description Si0x Si-C
la Dissolution du liant (CMC) dans le |0 - 2% 0-2%
solvant (eau) + agitation™
1b Ajout du matériau conducteur 0-5% 0-5%
éventuel (CNT par exemple)+
agitation
lc Ajout de I’additif fluoré + agitation |1-5% (LiF) 1-5% (MgF,)
1d Ajout du graphite + agitation 10-90% 10-90%
le Ajout de la seconde matiere active  |10-90% 10-90%
(810 ou Si-C) + agitation
If Ajout du 2 liant (tel que SBR) + 1-5% 1-5%
agitation
2 Enduction sur collecteur de courant
en cuivre
3 Séchage a 80°C
4 Calandrage
Dans le tableau ci-dessus, 0<x<2, de préférence x est égal a environ 1.
Le terme « agitation » sous-entend « jusqu’a dissolution totale ou répartition

homogene a I’ceil nu ».

Les suspensions des encres ainsi préparées aux étapes la-1f sont ensuite enduites sur
un feuillard de cuivre, et ’ensemble est soumis a 80°C pendant une durée typiquement
comprise entre quelques minutes et une heure, jusqu’a évaporation de 1’eau.
L’évaporation de 1’eau peut étre identifiée par pesée, lorsque la masse ne varie plus au
cours du temps lorsque 1’on augmente le temps de séchage.

Le calandrage de I’électrode ainsi préparée est effectué par passage de 1’électrode
entre deux rouleaux afin de diminuer la porosité de I’€électrode a la valeur voulue.

1. Répartition au sein de 1’électrode

L’électrode apres séchage peut Etre caractérisée par microscopie €lectronique a
balayage (MEB) afin de faire apparaitre la répartition de I’additif au sein de 1’électrode
de sorte qu’elle soit uniforme et sans agglomérats, 1’additif étant situé entre les
particules de matieres actives sans toutefois recouvrir intégralement celles-ci.

1. Mise en évidence des propriétés électrochimiques
Des piles boutons ont été préparées pour effectuer les mesures de caractérisations

électrochimiques avec une contre électrode de Li métal :
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- L’¢électrode précédemment préparée est découpée au bon diametre afin d’€tre
insérée dans le support pile bouton,

— Un séparateur en polymere, typiquement en polypropyléne, et un électrolyte
standard comprenant un sel de lithium (LiPFg) dissout dans un mélange de
carbonates y sont ajoutés ainsi que le disque de Lithium métal qui joue ici le
role de contre-électrode.

[0112]  Une fois la pile bouton scellée, elle est branchée a un systeme de cyclage de type po-
tentiostat permettant de générer un courant de quelques pA a quelques mA qui va
dépendre de la capacité (mAh) de la pile testée et du régime de courant souhaité (C/X),

[0113]  Par un systeme d’application de courant + et —, des cycles de charge et de décharge
peuvent ainsi étre effectués.

[0114]  Ainsi, une capacité de décharge en fonction d’un nombre de cycles est déterminée.

[0115]  Le début du cyclage commence par un cycle de formation en température (1 point
des courbes), puis le vieillissement (pour 1’étude de la durée de vie) s’effectue a T°C
ambiante. Des « cycles de contrdle », effectués a des régimes de cyclage plus lents,

peuvent étre insérés lors du vieillissement.
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Revendications

Composition d’électrode négative comprenant:

A titre de matiere active :

des particules comprenant du silicium ;

Au moins un liant;

Eventuellement un matériau conducteur,

Caractérisée en ce que ladite composition comprend en outre au moins
un additif fluoré réparti de facon uniforme entre les particules de maticre
active, liant et matériau conducteur éventuel au sein de ladite com-
position.

Composition selon la revendication 1 telle que les particules comprenant
du silicium sont choisies parmi les particules de composite silicium-
carbone (Si-C) et les particules d’oxyde de silicium SiO, ot O<x<2.
Composition selon la revendication 1 ou 2 telle que 1’additif fluoré est
choisi parmi LiF ou MgF,.

Composition selon I’'une quelconque des revendications précédentes
telle qu’elle comprend des particules de Si-C et MgF..

Composition selon 1’'une quelconque des revendications 1 a 3 telle
qu’elle comprend des particules de SiO, out O0<x<2 et LiF.

Composition selon I’'une quelconque des revendications précédentes
telle que ladite matiere active comprend en outre des particules de
graphite.

Composition selon I’'une quelconque des revendications précédentes
telle qu’elle comprend en outre un matériau conducteur.

Composition selon I’'une quelconque des revendications précédentes
telle que comprenant de 0.05 % a 5% (en poids) de 1’additif fluoré,
notamment de 0.1 a 3% (en poids), ledit pourcentage étant rapporté au
poids total des constituants de ladite composition.

Composition selon I’'une quelconque des revendications précédentes
telle que le liant est choisi parmi la carboxyméthylcellulose (CMC), le
styrene-butadiene (SBR), I’acide polyacrylique lithié (LiPAA) et ’acide
polyacrylique non lithié¢ (PAA, PAAH ou PAAN).

Composition selon I’'une quelconque des revendications précédentes
telle que le matériau conducteur est choisi parmi le noir de carbone et
les nanotubes de carbone.

Composition selon I’'une quelconque des revendications précédentes en

suspension aqueuse ou organique.
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Electrode négative comprenant un collecteur de courant sur lequel est
enduit sur au moins un de ses faces un revétement comprenant la com-
position selon I’une quelconque des revendications précédentes.
Procédé de préparation de I’électrode selon la revendication 12
comprenant une étape de dépot d’une composition telle que définie
selon I’une des revendications 1 a 9 sur ledit collecteur de courant, et
une étape de séchage.

Procédé selon la revendication 13 comprenant 1’étape préalable de
mélange des constituants de la composition définie selon I’une des re-
vendications 1 a 11 en suspension aqueuse ou organique.

Elément électrochimique de type Li-ion comprenant :

Une électrode négative selon la revendication 12 ;

Une électrode positive;

Un séparateur;

Un électrolyte.

Elément électrochimique selon la revendication 15, tel que 1’électrode
positive comprend a titre de maticre active un oxyde lamellaire, tel que
LiNi; y ,Mn,Co,0, avec O<y<1, O<z<1 et y+z<1.
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[Fig. 2]
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[Fig. 3]
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[Fig. 4]
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[Fig. 5]
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[Fig. 6]
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